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RESUMO

Os minerais dificilmente ocorrem de forma isolada. O minério fosfatico, além de ser
constituido por apatita, apresenta carbonatos, silica, minerais portadores de ferro
associados. Assim, a concentracdo da apatita se faz necessaria. No entanto, a
flotacdo convencional € dificultada devido as similaridades nas propriedades
superficiais destes minerais. Diante desse contexto, a flotacdo reativa surge no inicio
dos anos 2000 como uma técnica alternativa, a qual se baseia na capacidade dos
carbonatos produzirem CO2 em contato com um meio acido, bem como na sua
retencdo quando se emprega um polimero recobridor. Diante dos resultados
promissores, o trabalho investigou a flotacdo reativa do minério fosfatico silico-
carbonatado, proveniente de Patrocinio (MG). Para isso, etapas de secagem,
britagem, moagem, classificacdo granulométrica, separacdo magnética de baixo
campo e deslamagem, seguida da caracterizacdo por Fluorescéncia e Difracdo de
Raio-X (FRX e DRX) e picnometria, foram realizadas. A separagdo em 4 faixas
granulométricas -10# +20# (-1,70 mm +0,84 mm), -20# +65# (-0,84 mm +0,210 mm),
-65# +200# (-0,210 mm +0,074 mm) e -200# (-0,074 mm), possibilitou priorizar o
melhor resultado de flotacdo mediante ensaios preliminares em béquer. A partir destes
ensaios investigou-se a influéncia da concentragdo e volume dos acidos cloroacético
(organico), sulfarico e fosforico (inorganico) junto as amostras. O tempo de flotacéo e
a forma de condicionamento também foram objetos de estudo. Para completar o
processo investigativo, o surfactante lauril sulfato de sédio e o polimero termoplastico
biodegradavel, &lcool polivinilico (PVA) foram averiguados, em diversas
concentracdes, visando o recobrimento da superficie dos minerais. Apos definidos os
parametros dos ensaios exploratérios, técnicas de otimizacao estatisticas, utilizando
planejamentos fatoriais, foram utilizadas. De acordo com os resultados de FRX, todas
as fracBes exibiram altos teores de MgO. As trés primeiras faixas granulométricas
apresentaram relacdo CaO/P20s acima de 1,6. Entretanto, analises de DRX
confirmaram que somente as fragdes -10# +20# e -20# +65# continham carbonatos,
e, por este motivo, apresentaram melhores respostas quando da utiliza¢do do alcool
polivinilico e do &cido sulfurico nas concentracdes de 1% (m/v) e 3% (v/v),
respectivamente. O aumento da concentracdo de acido para 10% favoreceu a
flotacdo, principalmente quando se trabalhou com o acido fosférico e sulftrico.
Entretanto, o acido cloroacético ndo foi adequado para a flotagdo das particulas,
mesmo em altas concentracfes (10% m/v). O lauril sulfato de s6dio também nao se
mostrou uma alternativa ao PVA, pois ndo promoveu a flotacdo das particulas em
nenhuma das concentragdes utilizadas 1 e 3% (m/v). O método de condicionamento
do PVA empregando borrifador favoreceu a flotacédo reativa. O tempo determinado
como ideal para flotacao ficou entre 4 e 6 horas. Nos ensaios de planejamento fatorial
o acido fosférico favoreceu a reducéo da relacdo CaO/P20s e a elevagdo do teor de
P20s. Embora tenha-se conseguido atingir, em alguns testes, o parametro industrial
para a relacdo CaO/P20s, (inferiores a 1,6), ndo foi possivel atingir teores inferiores a
1% para o MgO. Desta forma, para minimizacdo da relagdo CaO/P20s, deve-se
trabalhar com 12% (v/v) de H3POa4 e 3% (m/v) de PVA. Os resultados se mostraram
promissores, entretanto, a necessidade de novos estudos na busca por alternativas
ainda mais sustentaveis, se faz extremamente necessario nos dias atuais.

Palavras- Chave: Flotacdo Reativa, Fosfato, Carbonato, Dioxido de carbono.



ABSTRACT

Minerals rarely occur in isolation. In addition to being made up of apatite, phosphate
ore may have carbonates, silicates, and iron minerals associated. Thus, the
concentration of apatite is necessary. However, conventional flotation of these
minerals is challenging due to similarities in the surface properties of these minerals.
In this context, reactive flotation emerged in the early 2000s as an alternative
technique, which is based on the ability of carbonates to produce CO:2 in contact with
an acidic medium and on its retention when a coating polymer is used. Because of its
promising results, the work investigated the reactive flotation of silica-carbonated
phosphate ore from Patrocinio (MG). For this, steps of drying, crushing, grinding,
granulometric classification, low-field magnetic separation, and desliming, followed by
characterization by Fluorescence and X-Ray Diffraction (FRX and XRD), and
pycnometrics, were carried out. The separation into 4 granulometric ranges -10# +20#
(-1.70 mm +0.84 mm), -20# +65# (-0.84 mm +0.210 mm), -65# +200# (- 0.210 mm
+0.074 mm) and -200# (-0.074 mm) made it possible to prioritize the best flotation
result, through preliminary tests in beaker. From these tests, the study investigated the
influence of the concentration and volume of chloroacetic (organic), sulfuric, and
phosphoric (inorganic) acids. It also studied the flotation time and the sample
conditioning method. To complete the investigative process, the surfactant sodium
lauryl sulfate and the biodegradable thermoplastic polymer, polyvinyl alcohol (PVA),
were investigated in various concentrations, aiming the cover the surface of the
minerals. After defining the parameters in the exploratory tests, statistical optimization
techniques using factorial designs were used. According to XRF results, all fractions
exhibited high levels of MgO. The first three granulometric ranges showed a CaO/P20s
ratio above 1.6. However, XRD analyses confirmed that only granulometric fractions -
10# +20# and -20# +65# contained carbonates, so for this reason, they showed better
responses when it was used polyvinyl alcohol and sulfuric acid at concentrations of 1%
(m/v) and 3% (v/v), respectively. Increasing the acid concentration to 10% favored
flotation, especially when working with phosphoric and sulfuric acid. However,
chloroacetic acid wasn’t adequate for the flotation of the particles, even at higher
concentrations (10% m/v). Sodium lauryl sulfate also did not prove to be an alternative
to PVA since it did not promote the flotation of the particles in any of the concentrations
used 1 and 3% (m/v). The PVA conditioning method using a spray bottle favored
reactive flotation. The time determined as ideal for flotation was between 4 and 6 hours.
In the tests according to factorial design, phosphoric acid promoted the CaO/P20s ratio
reduction and the P20s content increase. Although it was possible to reach, in some
tests, the industrial parameter for the CaO/P20s ratio (less than 1.6), they didn't
achieve levels below 1% for MgO. Thus, to minimize the CaO/P20s ratio, work with
12% (v/v) H3PO4 and 3% (m/v) PVA. The results were promising, although the need
for further studies to seek more sustainable alternatives is still very needed nowadays.

Key words: Reactive Flotation, Phosphate, Carbonate, Carbon Dioxide.
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1 INTRODUCAO
Neste capitulo serdo expostos 0s topicos essenciais para a compreensao

da proposta do presente trabalho.

1.1 Tema

Na natureza, dificilmente os minerais ocorrem de forma isolada. O minério
fosfatico, por exemplo, além de ser constituido por apatita (mineral-minério de
fésforo), possui diversos minerais de ganga associados. Por este motivo, a
concentracdo da apatita se faz necesséria.

Distintas técnicas tém sido propostas e descritas na literatura para
concentrar apatita presente em minérios fosfaticos ricos em ganga carbonatada,
como a flotacdo, separacdo em meio denso, separacdo magnética, separacao
gravitica, separacdo eletrostatica, calcinagdo e lixiviagdo. Entretanto, com
excecdo da flotagdo, estas técnicas apresentam baixa eficiéncia e alto custo.
Deste modo, a flotacdo € a técnica considerada mais promissora para
concentracdo de minério fosfatico associado a ganga carbonatica (NUNES;
PERES, 2011; RUAN et al. 2019).

Segundo Miller et al. (2002) a flotacdo direta de fosfato empregando
acidos graxos como coletores, ocorre desde 1928, enquanto os trabalhos de
flotacao reversa datam da década de 60, bem como a combinacdo destes tipos
de flotacdo, através da chamada flotacdo dupla. Anos depois, surgiu a técnica
de flotacdo empregando CO:s:.

Nos anos 2000 diversas técnicas de flotagdo inovadoras emergiram, como
a bioflotacdo e flotacdo com bolhas oleosas reativas. Porém, embora estas
técnicas tenham sido criadas visando uma remocédo da ganga carbonatica de
forma mais eficiente, o seu bom desempenho néo é regra geral para todos os
tipos de minério e cada uma apresenta peculiaridades positivas e negativas
guanto a desempenho técnico, econémico e ambiental.

Assim surgiu no inicio dos anos 2000, nos Estados Unidos, uma técnica
denominada flotacdo reativa, como alternativa para remocao de dolomita

(carbonato de célcio e magnésio) presente em minério fosfatico.



1.2 Problematizacéao

No estado de Minas Gerais estao presentes diversos depositos fosfaticos
ricos em ganga carbonatada, com teor destes contaminantes considerado
elevado por muitos estudiosos do assunto. O que torna sua concentragéo
complexa.

O desempenho insatisfatério da concentracédo de minério fosfatico rico em
ganga carbonatada esta relacionado a sua propria composi¢ao. Constituido por
uma vasta assembleia mineraldgica, este minério possui apatita com diversos
minerais de ganga associados, como a calcita e a dolomita, pertencentes a
classe dos carbonatos. Por apresentarem similaridades, como a presenca de
calcio em suas estruturas cristalinas e serem levemente sollveis, estes trés
minerais promovem uma reducao na seletividade do processo de concentracdo
via flotagdo. Somada a estes fatores, a alta atividade superficial dos coletores
geralmente empregados, também pode causar prejuizos ao processo de
concentracdo (HANNA; SOMASUNDARAN, 1976; KAHN et al. 2010).

Guimaraes et al. (2004) e Oliveira (2007) mostraram em seus trabalhos
que o emprego de um &cido graxo utilizado como coletor na flotagéo direta de
apatita pelas usinas de beneficiamento de minérios, promoveu baixa seletividade
na flotacdo de fosfato associado a ganga carbonatada. Diante disso, a flotacéo
reversa de apatita, ou seja, a flotacdo de ganga, surge como uma alternativa
para concentrar este tipo de minério.

A flotacdo reversa, quando realizada em conjunto com a flotacao direta,
tem mostrado resultados satisfatorios na concentracdo de minérios fosfaticos
constituidos por ganga carbonética (ALBUQUERQUE et al. 2011; AMIRECH et
al. 2018; PAIVA et al. 2011; RUAN et al. 2017). Entretanto, 0 emprego intensivo
de acidos inorganicos fortes, como os acidos sulfarico e fosforico, nesta técnica,
promove o acUmulo de ifons Ca? e PO4* na éagua do processo.
Consequentemente, a recirculacdo dessa agua na usina, provoca a reducdo da
seletividade da flotagdo, bem como danos ambientais, quando descartada em
mananciais (FREITAS et al. 2017).

Assim, frente as desvantagens do emprego de &cidos inorganicos,
diversos estudos tém sido conduzidos visando a aplicagdo de CO:2 na flotacao.
Esta técnica foi patenteada por Rezende et al. (2010) e Rezende et al. (2013),

que estabeleceram uma rota para concentrar o minério fosfatico silico-



carbonatado presente no Municipio de Cataldo, no Estado de Goias. Takata e
Shimabukuro (2013), também desenvolveram e patentearam uma rota
empregando CO:2 para concentrar o minério fosfatico silico-carbonatado,
proveniente do Complexo Alcalino Carbonatitico do Barreiro.

Paralelamente aos desafios enfrentados pela industria produtora de
fosfato no Brasil, a industria mineral da Florida (Estados Unidos) tem enfrentado
problemas para concentrar o minério fosfatico rico em carbonatos. Com a
exaustdo do minério de facil processamento, as industrias tém sido for¢cadas a
direcionar sua atencéo para o minério fosfatico de baixo teor e rico em dolomita
(ZHENGXING et al. 1999). Entretanto, o seu beneficiamento eleva o contetdo
de MgO no concentrado fosfatico, e reduz a recuperacdo metallrgica. Diante
disso, El-Midany (2004) propés uma nova técnica de flotacdo, denominada
flotagc&o reativa, que visa a flotacéo seletiva da dolomita.

A flotacao reativa se baseia na capacidade dos carbonatos gerarem CO2
em meio acido. Ao empregar um reagente capaz de recobrir o mineral e
aprisionar o dioxido de carbono gerado, como o PVA (alcool polivinilico), a
dolomita se torna mais leve que a solucdo, sendo entdo flotada. Ao mesmo
tempo que, em escala laboratorial, este procedimento reduziu o teor de MgO
(proveniente da dolomita) em aproximadamente 70%, em escala piloto, a
reducdo foi de cerca de 80%, apOs um Unico estagio de flotacdo reativa, obtendo-
se concentrados com valores inferiores a 1% de MgO, atendendo a
especificidade da indastria de fertilizantes, que estabelece que o teor de MgO
deve ser menor que 1% (EL-MIDANY, 2004; OLIVEIRA, 2007).

Embora a apatita e os carbonatos apresentem diversas similaridades,
existe uma propriedade diferenciadora entre eles, que é a capacidade dos
carbonatos reagirem com acidos e produzirem diéxido de carbono. Capacidade
na qual a flotacdo reativa se apoia. Perante os resultados obtidos ao empregar
o minério fosfatico presente na Florida, acredita-se que a mesma possa vir a
produzir bons resultados ao empregar os minérios fosfaticos ricos em carbonatos
presentes no Brasil, visto que ainda néo existe indicacdo que alguma técnica foi
capaz de produzir resultados satisfatérios em escala industrial, e nos ambitos
ambientais e econdmicos.

Entretanto, apesar da técnica de flotacdo reativa ter apresentado

resultados promissores em escala laboratorial e piloto, ainda € escasso o numero



de estudos desenvolvidos nesta area. Além de carecer de estudos com outros
minérios fosfaticos, a mesma carece de melhorias, como a substituicdo do acido
inorganico (acido sulfdrico) por uma alternativa ambientalmente correta, bem
como estudos que visem a substituicdo do PVA, reagente de valor expressivo no
mercado, por reagentes menos onerosos. De modo que a flotagdo reativa, que
tem mostrado viabilidade técnica, também apresente viabilidade econémica e
ambiental, pilares da industria mineral.

Portanto, este trabalho visa avaliar o processo de flotagao reativa como
alternativa para remocao da ganga carbonética presente em minérios fosfaticos,
por meio de reagentes sustentaveis e condi¢cdes operacionais controladas em

etapa rougher.

1.3 Justificativa

De acordo com a Organizacdo das NacGes Unidas (United Nations)
(2019), a populacdo mundial atingiu 7,7 bilhdes de pessoas em meados de 2019,
com previsdo de aumento para 8,5 bilhdes em 2030 e 9,7 bilhdes em 2050, o
que exigira maior oferta de alimentos, bem como a expansao das cidades nas
préximas décadas, devido a concentracao populacional. Esta projecdo, se vier a
ser confirmada, podera reduzir drasticamente as areas disponiveis para plantio
nas proximas décadas, comprometendo as necessidades basicas dos seres
vivos. Diante deste contexto, € necessario que se busque alternativas mais
sustentaveis para aumentar a producéao de fertilizantes para atender a demanda
da populacéo por alimentos (SAATH; FACHINELLO, 2018).

A matéria-prima para fabricacdo de fertilizantes € composta por
concentrados fosfaticos ricos em apatita (mineral portador de fosforo) que
apresentam extrema importancia, ja gue nao existem elementos substitutos para
o fésforo na agricultura. Embora ndo haja uma iminente escassez de rocha
fosfatica, diante do cenario de reducdo das reservas lavraveis de alto teor de
apatita, para que se consiga atender a demanda por fertilizantes, formas de se
concentrar o0 minério presente em jazidas com baixo teor e complexidade
mineralégica devem ser estudadas (SOUZA; FONSECA, 2009; TOAMA, 2017
U. S. GEOLOGICAL SURVEY, 2020).

No estado de Minas Gerais existem importantes depdsitos que

apresentam minério fosfatico silico-carbonatado em sua composi¢éo. Portanto,



a descoberta de uma rota de beneficiamento para este tipo minério, acarretaria
um aumento consideravel da vida util das minas. Ademais, o investimento traria
grandes beneficios para a empresa responsavel pela sua extracdo, uma vez que
maximizaria o aproveitamento econdmico do depdsito. Além de sustentabilidade
ambiental e beneficios & comunidade.

Através do melhor aproveitamento dos minérios ricos em carbonatos,
além dos beneficios econémicos, também seriam obtidos beneficios ambientais.
Produzindo-se concentrados mais ricos em apatita e com maiores recuperagoes,
o volume de rejeito enviado as barragens seria consideravelmente reduzido.
Além disso, 0 processo evitaria que este minério fosse estocado em pilhas na
forma de estéril, que acaba acarretando gastos para as empresas, sem retorno
financeiro.

Além das justificativas econdmicas e ambientais supracitadas, também
vale destacar a justificativa técnica da pesquisa. Os métodos avaliados até o
momento, seja flotagdo direta ou reversa, ainda ndo conseguiram concentrar
minérios fosfaticos ricos em carbonatos, em escala industrial, de forma que
atenda as especificacdes das industrias de fertilizantes. Uma possivel razdo para
isto, pode ser a presenca da dolomita. Segundo Langsch et al. (2007), a grande
vilA dos processos de concentracdo de minério fosfatico rico em ganga
carbonatada é a dolomita. Em comparacédo com a calcita, a dolomita apresenta
maior dificuldade de depresséo, ou seja, € mais dificil impedir a sua flotacao.
Nesta perspectiva, o trabalho de Ayman A. El-Midany, sob a orientacdo do
professor Hassan El-Shall, para o caso do minério da Flérida, busca exatamente
a remocéo seletiva dos carbonatos com a retirada da dolomita.

A técnica de flotacdo reativa apresenta diversas vantagens, como a
utilizacdo de polimeros (alcool Polivinilico - PVA) como reagente recobridor da
dolomita. Este polimero sintético, hidrofilico, atéxico, biodegradavel e solavel em
agua, reduz a dissolucédo da dolomita, e, consequentemente, a quantidade de
ions Mg dissolvidos na solucéo acida, os quais sao extremamente prejudiciais a
flotacdo. Embora também haja uma interagdo do polimero com a apatita,
somente os carbonatos tém a capacidade de produzir COz2, garantindo-se assim,
a seletividade da operacéo (EL-MIDANY, 2004).

El-Shall et al. (2006) afirmou em seu trabalho que durante a flotagéo

reativa € perfeitamente plausivel a utilizacdo de solucdo de acido sulfurico,



mesmo estando a suspensao saturada com ions calcio, sem causar efeitos
prejudiciais ao processo. Isso permite a sua reutilizacdo nas operacdes de
flotacdo, trazendo assim beneficios econbmicos e ambientais, através da
reducdo de custos com aquisi¢ao de novos insumos e descarte dos reagentes.

Dessa maneira, diante do que foi exposto, nota-se que a técnica de
flotac&o reativa estd em conformidade com o que busca a industria produtora de
concentrado fosfatico, que sdo processos mais eficientes, capazes de obter
produtos com baixos teores de impurezas, a0 mesmo tempo que garanta
viabilidade econdmica, com menores custos operacionais e que sejam mais
sustentaveis (EL-SHALL et al. 2004).

Entretanto, ainda que a utilizacdo de acidos inorganicos no processo de
flotacdo, como o &cido fosforico e sulfirico, seja uma pratica comum, Takata e
Shimabukuru (2013), citam que, o acido fosférico, quando empregado na
flotacdo reversa de fosfato, pode acarretar problemas ambientais, como a
eutrofizacdo da agua, uma vez que apresenta fésforo em sua estrutura. Caso
estejam presentes em efluentes, € necessario investir em estacbes de
tratamento visando adequa-los conforme a legislagdo ambiental vigente.

Neste sentido € de suma importancia que novas pesquisas investiguem a
utilizacdo de acidos que substituam, com a mesma eficiéncia, os acidos
inorganicos empregados pela industria mineradora, com vistas aos acidos
organicos, que sdo atoxicos e também degradaveis biologicamente (VEEKEN;
HAMELERS, 1999). Este apelo ambiental é extremante importante e necessario
nos dias atuais, onde a palavra de ordem é sustentabilidade.

Deste modo, frente aos resultados insatisfatorios obtidos pelas técnicas
de flotacdo tradicionais, frente a concentracdo de minérios fosfaticos ricos em
carbonatos, e, diante dos resultados promissores atingidos pela técnica de
flotacdo reativa, este trabalho tem por principal objetivo uma alternativa
sustentavel e inédita para concentracdo de minério fosfatico carbonatado,
através da remocéo de ganga carbonatica, empregando a técnica de flotacéo

reativa, com acido organico e polimero termoplastico biodegradavel.

1.4 Hipobtese
Diante do cenario declarado, a presente pesquisa busca responder a

seguinte pergunta norteadora, “E possivel obter um concentrado com baixo teor



de impurezas utilizando o processo alternativo de flotagao reativa, empregando
o minério fosfatico carbonatado?”. Como hipoteses, espera-se, através da
utilizacdo de reagentes sustentaveis e condi¢cdes operacionais controladas, (a)
obter um concentrado com baixo teor de MgO e baixa relacdo CaO/P20s, (b)
aumentar o teor de P20s do concentrado, (c) substituir o uso do acido sulfarico
pelo cloroacético, objetivando o apelo sustentavel e (d) substituir ou reduzir o

consumo de PVA.

1.5 Objetivos
1.5.1 Objetivo Geral

Avaliar o processo de flotacdo reativa como alternativa para remocao da
ganga carbonética em minérios fosfaticos carbonatados por meio de reagentes

sustentaveis e condi¢des controladas.

1.5.2 Objetivos Especificos

e Preparar amostras de minério fosfatico utilizando os processos de
secagem, britagem, moagem, peneiramento, deslamagem, separacao
magneética, homogeneizacao e quarteamento;

e Caracterizar as amostras por meio de picnometria, analise quimica e
granuloquimica (Fluorescéncia de Raio-X) e Difracdo de Raio-X;

¢ Promover ensaios de flotacdo reativa preliminares para determinacéo de
condicBes operacionais em béquer;

e Analisar as variaveis envolvidas no processo utilizando a Técnica de

Planejamento Fatorial em béquer.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo descritos 0s principais conceitos utilizados durante a
producao do trabalho, bem como diversos trabalhos relevantes versando sobre
assuntos semelhantes, objetivando o entendimento da presente pesquisa.
Também sdo apresentadas informacfes a respeito das caracteristicas dos
minerais utilizados, bem como dos depdsitos fosfaticos e complexos alcalinos

carbonatiticos.

2.1 Apatita e Dep0sitos Fosfaticos

O elemento fésforo, representado pelo simbolo quimico “P”, e pertencente
ao grupo V da Tabela Periddica, é extremamente ativo, fato esse que o impede
de ser encontrado na forma livre na natureza. Apresenta-se distribuido na
litosfera na forma de compostos, principalmente dos sais chamados fosfatos,
sendo a apatita (Figura 1), um exemplo de grupo de minerais pertencente a esta
classe. Sua férmula quimica geral € Cas(POa4)3(F,Cl,OH), sendo suas variedades
mais comuns, a fluorapatita [Cas(POa)sF], cloroapatita [Cas(POa4)sCl] e
hidroxiapatita [Cas(POa4)3sOH]. Outras variedades que também podem ser
encontradas sao denominadas francolita e colofanita (colofana) (AMARAL, 1997;
DEER et al. 2013).

Figura 1- Apatita

Os depositos fosfaticos possuem origens distintas podendo se apresentar
na forma ignea, quando formados pelo resfriamento de magmas; sedimentar,
originados pela acdo da eroséo sobre as rochas, transporte e sedimentacao de
seus fragmentos; e biogenética, produzidos através de dejetos de aves
(ANASTASSAKIS, 2013; CARNEIRO et al. 2009). Entretanto, apenas os dois

primeiros tém maior importancia econdmica. Enquanto os depdsitos de origem



sedimentar sdo responsaveis por suprir cerca de 75% da oferta de fosfato
mundial, os depdsitos de origem ignea suprem cerca de 23%. No Brasil, 80%
das jazidas sédo de origem ignea, com a presenca de rocha carbonatitica e
minerais miciceos. Sdo o0s chamados complexos alcalino-carbonatiticos
(AMARAL, 1997; ANASTASSAKIS, 2013; SOUZA; FONSECA, 2009).

2.2 Concentracdo de minérios

Para realizar a separagdo do mineral de interesse (mineral-minério) dos
demais minerais (ganga), segundo Chaves (2002) e Luz e Lins (2010), é
necessario que trés condicfes sejam satisfeitas: liberacdo dos minerais,
diferenciacdo entre os minerais e separabilidade dinamica (relacionada a
capacidade do equipamento em conferir diferentes trajetérias para o mineral-
minério e a ganga).

Assim, de acordo com o que foi exposto no item 1.1, a flotacdo tem se
mostrado uma técnica bastante promissora para concentracdo de minérios
fosfaticos. Atualmente, mais da metade do fosfato comercializado no mundo é
concentrado utilizando essa técnica como método de concentracdo, podendo ser
realizada em conjunto com a separacdo magnética, caso 0 minério se mostre
rico em minerais ferromagnéticos (fortemente atraidos por um campo magnético)
e paramagnéticos (fracamente atraidos por um campo magnético) (SAMPAIO et
al. 2010; SIS; CHANDER, 2003).

2.2.1 Flotacéo

Empregada desde o inicio do século XX, a flotacdo é uma técnica que
utiliza a hidrofobicidade e a hidrofilicidade da superficie dos minerais como
propriedade diferenciadora. Particulas hidrofébicas apresentam superficie
apolar e por isso ndo tém afinidade pela agua (polar), enquanto particulas
hidrofilicas exibem uma superficie polar e, consequentemente, apresentam
afinidade pela agua. Desta forma, em um sistema de flotagdo, a suspensao é
composta por particulas minerais e agua, denominada de polpa e bolhas de gas
(apolares), que percolam em sentido ascendente. As particulas hidrofébicas
chocam-se com as bolhas se aderindo a elas. Posteriormente estas particulas
sdo arrastadas constituindo o material flotado, enquanto as particulas

hidrofilicas, com maior afinidade pela fase liquida, permanecem em suspensao,
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sendo removidas no afundado (nédo flotado). A Figura 2 mostra a técnica de
flotacdo. O produto constituido pelo mineral de interesse € denominado
concentrado, enquanto aquele rico em ganga é conhecido como rejeito
(VARELA; BRUM, 2007; KOMAR KAWATRA; CARLSON, 2014).

Figura 2 - Sistema de flotacéo

Motor e acionamento

Particulas hidrofobicas
ral

e

Entrada de ar ) Coleta do flotado {5

\ ° °
CPEeieH

o
0 0oRL 0000%0

Particulas hidrofilicas
Alimentagdo

—> Coleta do afundado

Fonte: Adaptado de Komar Kawatra e Carlson (2014, tradug&o nossa)

Dificilmente o teor e recuperacao ideais sédo atingidos apds um unico
estagio de flotacdo. Sendo assim, apds a primeira etapa de flotacdo, chamada
rougher, onde obtém-se um concentrado com baixo teor e um rejeito com teor
ainda significativo, € comum que sejam realizadas etapas de flotacéo
posteriores. Enquanto o rejeito é enviado a etapa conhecida como scavenger, 0
concentrado alimenta a etapa cleaner. Esta etapa é responsavel pela purificacéo
do minério (elevando seu teor) formando assim o concentrado final, conforme
especificacdes técnicas da industria. J& a etapa scavenger é responsavel por
recuperar 0 mineral-minério que ainda estava presente no rejeito da etapa
rougher (CHAVES, 2006).

Embora a flotagcdo utilize a hidrofobicidade como propriedade
diferenciadora para separar o mineral-minério e a ganga, na natureza, poucos
minerais sdo naturalmente hidrofobicos. Desta forma, para que esta operacéo
seja viabilizada e a seletividade seja alcancada, € necessario a inser¢cao de um
reagente na suspensdo conhecido como coletor, bem como outros reagentes

classificados como espumantes e modificadores/reguladores (OLIVEIRA, 2004).
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Os coletores atuam na interface solido-liquido e sdo responsaveis por
hidrofobizar a superficie do mineral que se deseja flotar. Constituidos por um
grupo polar e uma cadeia hidrocarbbnica, os coletores que sao utilizados na
flotacdo de n&o-sulfetos sdo classificados em catidnicos e anidnicos, por
apresentarem uma regido polar positiva e negativa, respectivamente. Ja 0s
espumantes atuam na interface liquido-gas, reduzindo a tenséo superficial da
bolha, aumentando sua estabilidade e proporcionando tamanhos adequados
para o carreamento de particulas. Os modificadores ou reguladores, tém como
objetivo aumentar a seletividade e/ou recuperacéo da flotacdo. Dentre esses,
existem os moduladores de pH e os depressores, responsaveis por hidrofilizar a
superficie dos minerais que ndo se deseja flotar (BARROS, 2006; PERES;
ARAUJO, 2006; BALTAR, 2008; MONTE; PERES, 2010).

2.3 Flotacéo de fosfato

De acordo com Miller et al. (2002) a concentracdo de fosfato através da
flotagdo, empregando &cidos graxos como coletores, ocorre desde 1928. Desde
entdo, diversas estratégias para a concentracdo deste minério vém sendo
desenvolvidas. Estas técnicas podem ser classificadas em flotacdo direta e
reversa. Enquanto a flotacdo direta corresponde a flotacdo de fosfato,
principalmente associado a silicatos, na flotacdo reversa, a ganga carbonéatica é
flotada em condi¢des de pH levemente &cido. Entretanto, caso a alimentacao
contenha além dos carbonatos, um teor significativo de silica, s6 o emprego
desta estratégia ndo € suficiente para produzir um concentrado final adequado.
Ademais, ainda existe a chamada flotacdo dupla, que corresponde a flotacédo
reversa/direta (flotacdo de carbonatos seguida da flotacdo de fosfato),
bulk/reversa ou bulk/direta. Nos dois ultimos casos, primeiramente o fosfato e
minerais de ganga sao flotados em conjunto, para que entéo, a flotagao reversa
ou direta seja realizada.

Dentro destas categorias de flotagéao tradicionais ainda existem as novas
técnicas, como o emprego de microorganismos como reagentes de flotacéo,
flotagdo com bolhas, chamadas oleosas reativas, por conterem o coletor
dissolvido em uma fina camada de 6leo que recobre as bolhas, e ainda a
chamada flotacdo reativa, que utiliza o proprio gas carbdnico produzido pelos

carbonatos em meio acido para flota-los.
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Diante deste contexto, no proximo subitem sera apresentada a evolugéo

do desenvolvimento das diversas técnicas de flotacao citadas ao longo dos anos.

2.3.1 Histérico da flotagdo convencional de minérios fosfaticos
carbonatados

Dentre as técnicas de flotacdo de minério fosfatico associado a ganga
carbonatica, pesquisada pela autora dessa reviséo bibliografica, a flotac&o direta
apresenta o trabalho publicado mais antigo, a patente de Crago (1938). Essa
patente propde o emprego de uma solucéo de acido graxo (6leo de peixe) e 6leo
nao-saponificado e insoltvel (6leo combustivel) sem a adicdo de moduladores
de pH na realizacao da flotacéo.

Embora seja uma técnica antiga relativamente simples e de menor custo,
quando o minério fosfatico apresenta mineralogia complexa, a flotacdo direta
apresenta restricoes, e, por si s6, pode nao atingir resultados satisfatérios, como
€ 0 caso, por exemplo, do processo desenvolvido por Llewellyn et al. (1982), que
desenvolveram um processo para concentrar o minério fosfatico com alto teor de
magneésio presente, na Florida (EUA). Eles utilizaram um coletor aniénico para a
colofana (tall oil destilado) juntamente com 6leo combustivel e carbonato de
sédio para regulagem do pH. Porém, devido ao teor de MgO ter ficado acima de
1%, os autores propuseram a posterior lixiviagdo dos concentrados obtidos
fazendo uso do géas SOo..

Por conseguinte, a baixa seletividade dos acidos graxos na flotacéo direta
de apatita, presente em minérios ricos em ganga carbonatada, acarreta a
reducéo do teor de P20s do concentrado. Assim, jA na década de 90, Takata et
al. (1990) sugeriram como alternativa a flotacdo reversa prévia ou posterior de
carbonatos, ou ainda o emprego de coletores sintéticos na flotacdo direta de
apatita, combinados ou ndo, com &cidos graxos.

Neste contexto, Leal Filho et al. (2010) afirmam que coletores aniénicos
sintéticos, como alquil sarcosinato e alquil sulfosuccinato, ja sao utilizados
industrialmente para melhorar a seletividade da flotagdo anibnica direta de
apatita quando a ganga apresenta teores maiores que 20% de carbonatos. Em
conjunto, amido de milho é empregado como depressor dos minerais de ganga
para aumentar a seletividade do coletor. Entretanto, ainda assim, altos teores de

MgO e CaO, provenientes da ganga carbonatica, bem como MgO, Al203 e SiO,
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proveniente dos silicatos, sdo geralmente encontrados nos concentrados de
apatita.

Embora Takata et al. (1990) tenham citado a flotacéo reversa de minério
fosfatico com ganga carbonatada na década de 90, os trabalhos nesta area sao
antigos, como € o caso de Perri e Tubiello (1963), que patentearam uma técnica
de flotacdo de calcita, empregando um coletor aniénico, como 0s acidos graxos,
na presenca de fosfatos alcalinos soluveis, como depressores, em pH entre 6 e
7. Partindo-se de uma alimentacdo com 20% de P20s, os autores produziram um
concentrado com 34% de P20s no afundado. No entanto, quando n&o
acrescentou os fosfatos alcalinos soluveis, o teor do afundado caiu para 22% de
P20s, mostrando claramente a falta de seletividade do acido graxo.

Entretanto, de acordo com Moudgil e Ince (1989), os processos que
tinham sido desenvolvidos até entdo, requeriam o uso de reagentes caros,
realizacdo de procedimentos em varias etapas, bem como de sistemas
elaborados, que contribuiam significativamente para elevar os custos de
concentracdo de fosfato. Assim, diversos pesquisadores da Universidade da
Flérida, sob o patrocinio do Florida Institute of Phosphate Research (FIPR), se
uniram para desenvolver um processo alternativo de separacdo da dolomita
presente no minério fosfatico da Flérida (EUA). O processo criado foi
denominado Flotacdo com sais (Salt Flotation) e consiste na flotagcdo da dolomita
empregando acido oleico, como coletor; lauril sulfato de sédio, como espumante,
e, cloreto de sédio, como depressor da apatita, em pH acido (acido nitrico como
modulador de pH). Segundo os autores, na presenca de NaCl, em todo o range
de pH avaliado (3-11), a apatita exibiu carga superficial negativa, indicando
reducdo do ponto isolétrico para um pH mais baixo. Sendo que isto ocorre
somente se as espécies ibnicas adicionadas agem como ions determinantes de
potencial e/ou se eles trocam de posicdo com 0s ions presentes na estrutura
cristalina do mineral. Assim, eles acreditam que a causa para o NaCl atuar como
depressor seria devido a substituicdo dos ions calcio dissolvidos da estrutura
cristalina da apatita, pelos ions sodio presentes na solugéo salina. Nas condicdes
ideias de flotacdo, reduziu-se o teor de MgO de 5% para 1% ou menos, com
recuperacdo de P20s na fragdo afundada igual a 90% (Moudgil et al.1988).
Entretanto, de acordo com Hanna e Anazia (1990), a Flotacdo com Sais ainda

nao continha a sua viabilidade técnica e econdmica determinada.
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Assim, diante deste cenario, novos reagentes vém sendo estudados para
melhorar os resultados na flotacdo reversa. Abdel Khalek (2001) avaliou o
emprego do surfactante anfotérico (reagente de carga dependente do pH)
denominado dodecil-N-carboxietil-N-hidroxietil-imidazolina na flotacdo de
dolomita presente em um minério fosfatico egipcio. Apdos a conducdo dos
ensaios em pH alcalino, os resultados atingidos mostraram elevada seletividade
do coletor pela dolomita, obtendo um concentrado com teor de 31,2% de P20s,
recuperagdo metalirgica de 82%, e teor de MgO de 0,8%, a partir de uma
alimentacdo composta por 13,9% de MgO e 23,5% de P20s.

Na mesma linha de busca por novos reagentes, Al-Fariss et al. (2014)
buscaram avaliar a aplicacdo de um novo depressor de fosfato, chamado sulfato
de sddio (Na2S0a4), na concentracdo do minério fosfatico calcareo, proveniente
da Arabia Saudita. A partir de uma alimentagcdo composta por 22,6% de P20s,
50,72% de CaO, 0,19% de MgO e 2,37% de SiO2, os autores concluiram que o
sulfato de sddio funcionou como um depressor seletivo de fluorapatita, uma vez
que um concentrado com teor de 35,7% de P20s e recuperacao metallrgica de
84,2%, foi produzido.

Entretanto, vale salientar, que apesar da flotacdo reversa trazer bons
resultados para minérios fosfaticos ricos em carbonatos, ela ndo é regra geral
para todos os tipos de depdsitos, como é o caso dos trabalhos de Amirech et al.
(2018) e Boujlel et al. (2019). Embora Amirech et al. (2018) tenham obtido um
concentrado com teor de P20s e recuperacdo metallrgica satisfatorios, o teor de
MgO permaneceu acima do limite de 1%, para um tipo de minério fosfatico
africano. Do mesmo modo, Bouijlel et al. (2019) estudaram a concentracédo do
minério de baixo teor de fosfato presente na Tunisia. Apesar de produzirem um
concentrado composto por 27,1% de P20s, com recuperacdo de 92,4%, a
relacdo CaO/P20s ainda permaneceu alta e igual a 1,71, sendo o valor
adequado, inferior a 1,6. O mesmo comportamento ocorreu para o teor de MgO,
que atingiu um valor de 1,03%, sendo o limite igual a 1%.

Assim, ao decidir o método de flotacdo e reagentes a serem empregados,
as especificacdes do produto sdo parametros importantes, porém deve ser
decidido em conjunto com guestdes econdmicas. Mohammadkhani et al. (2011)
mostraram em seu trabalho que, embora a flotacao reversa dupla de um minério

fosfatico, de baixo teor e rico em carbonatos e silicatos, proveniente do Ird, ter
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se mostrado um método eficiente, o consumo elevado de 4cido fosforico e acido
sulfurico, igual a 9 kg/t, tornou estes reagentes menos atrativos para tratar
minérios sedimentares de baixo teor (P205<10%).

Outro fator que deve ser considerado ao selecionar a técnica mais
adequada de flotacédo é a assembleia mineralégica do minério. Como citado no
tépico 3, Flotacao de fosfato, quando o minério fosfatico € composto por mais de
um tipo de ganga, o emprego de uma unica técnica de flotacdo pode nao ser
eficaz o suficiente para concentrar a apatita presente, sendo necessaria a adi¢ao
de outro método de flotagéo.

Deste modo, na década de 60, Snow (1966) patenteou uma alternativa
para concentracdo de minérios fosfaticos ricos em ganga carbonatada e
silicatada, composta pela flotacdo aniénica em pH alcalino, empregando acido
graxo como coletor, para a flotacdo de apatita e calcita (Flotagdo Bulk). Com
posterior flotacéo catibnica da apatita em pH ligeiramente acido (Flotacéo direta).
No entanto, a eficiéncia deste processo esta restrita ao emprego de minérios
fosfaticos compostos por apatita cristalina.

Continuando a busca por um processo de flotagcdo mais adequado, que
eliminasse as deficiéncias dos processos anteriores, Hanna e Anazia (1990)
investigaram o processo desenvolvido pelo Mineral Resources Institute da
Universidade do Alabama, e pelo Florida Institute of Phosphate Research (FIPR).
Neste processo, os carbonatos foram flotados, com posterior flotagdo do fosfato,
porém a flotacdo ocorreu em uma condicdo de nao equilibrio, visto que acidos
graxos se adsorvem mais rapidamente na superficie dos carbonatos do que na
superficie dos fosfatos. Dessa forma, em um meio levemente acido, utilizando
H2SO4 como regulador de pH, os carbonatos foram flotados imediatamente apds
a adicdo do coletor (acido oléico) e espumante (6leo de pinho), sem haver a
necessidade de condicionamento e sem adicdo de depressores especificos para
o fosfato. Apés a remocao dos carbonatos, a polpa foi condicionada brevemente
para que o coletor residual completasse a sua adsorc¢édo na superficie do fosfato.
Apos a etapa cleaner, o concentrado produzido apresentou entre 31 e 31,5% de
P20s; 0,7 a 0,8% de MgO e recuperacdo metalirgica de cerca de 84%. Os
autores destacaram que este processo apresentou como vantagens o emprego

de reagentes comerciais, alta seletividade e a nao realizacdo de flotacéo
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catidnica. Além disso, o simples design do processo poderia permitir uma facil
adaptacao as usinas de beneficiamento de fosfato atuais.

No Brasil o cenéario ndo é diferente. Paiva et al. (2011) desenvolveram
uma rota de processamento de apatita, proveniente de um minério silico-
carbonatado, através de flotagdo bulk, empregando amido e metassilicato de
sédio como depressores e sulfossuccinamato, como coletor em pH alcalino,
seguida da reversa. Foram empregados acido fosférico, como depressor da
apatita e Hidrocol, como coletor dos carbonatos em pH &cido. A partir de uma
alimentacao com 7,58% de P20s, 10,05% de MgO e 3,85 de razdo CaO/P20s, 0
concentrado final produzido apresentou 38,11% de P20s, 0,67% de MgO e 1,34
para a razdo CaO/P20s, enquanto as recuperacdes massica e metallrgica foram
iguais a 16,77% e 62,84%, respectivamente.

Todavia, apesar da técnica de flotacdo dupla ser eficiente do ponto de
vista técnico, por utilizar principalmente o &cido fosférico (H3PO4) e acido
sulfarico (H2S04), como reguladores de pH e depressores do fosfato, 0 emprego
de H3PO4 e seus sais apresentam como ponto negativo a baixa economia por
serem reagentes com custos mais elevados. Ademais, 0 Seu USo excessivo pode
causar a contaminacao da agua do processo. Quando a concentracdo de acido
se torna maior que 15 Kg/ton, os ions Ca?* e PO4%, provenientes da dissolucédo
do minério e do reagente adicionado, acumulam-se na agua desencadeando
problemas ambientais, caso a agua empregada no processo seja descartada em
mananciais (eutrofizacdo), causada pelo excesso de fésforo na agua (HINTIKKA;
SAARI, 1982; JAFFER et al. 2002; LUO et al. 2012; FREITAS et al. 2017).

Além dos problemas ambientais, o excesso de ions na agua pode causar
prejuizos a flotacdo de minério fosfatico. Os ions fluoreto, calcio, magnésio e
fosfato (F-, Ca?*, Mg?* e PO4%), por exemplo, afetam negativamente a
recuperagdo da apatita. Enquanto os ions calcio e magnésio reagem com o0
coletor, impedindo a sua adsorcdo na superficie da apatita, e, reduzindo
consequentemente, a disponibilidade do reagente presente na polpa, os ions
fluoreto e fosfato agem como depressores de apatita, aumentando sua
hidrofilicidade. O limite maximo aceitavel destes ions, para que ndo haja prejuizo
na flotacdo de minério fosfatico, € de 10 mg/L de fluoreto, 10 mg/L de fosfato, 20
mg/L de célcio e 30 mg/L de magnésio (GUIMARAES; PERES, 1999; SANTOS
et al. 2010; AL-FARISS et al. 2013; EL-MIDANY et al. 2015; RUAN et al. 2019).
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Assim, na década de 80, Mehrotra e Sivaramakrishnan (1986) buscaram
uma alternativa mais barata e livre da contaminacédo causada por depressores
de fosfato (acido fluoridrico, acido fluossilicico e acido fosforico). Os autores
patentearam a técnica de beneficiamento de minérios fosfaticos com elevado
teor de carbonatos através do condicionamento da polpa com CO2 com posterior
adicao de coletor anibnico (tall oil ou oleato de s6dio) e subsequente flotacédo da
dolomita, empregando ar ou CO2. O géas carbdnico foi empregado para deprimir
a apatita e reduzir o pH para a faixa entre 4 e 6.

No Brasil, o uso de CO: na flotacdo de minério fosfatico silico-
carbonatado, proveniente de Catalédo (GO), foi inclusive patenteado por Rezende
et al. (2010) e Rezende et al. (2013). Para realizad-la, o amido deve ser
empregado como depressor, o sulfosuccinato ou sulfosuccinamato, como coletor
de apatita e o didxido de carbono para geracao de bolhas e como modulador de
pH. O CO2 pode ser injetado em todos 0s estagios ou somente nas etapas
cleaner e recleaner. O coletor sintético de apatita é responsavel por flota-la,
juntamente com os carbonatos (Bulk Flotation) nas etapas rougher e scavenger.
Ja nas etapas cleaner e recleaner, a combinacdo do efeito do coletor com o
diéxido de carbono promove a flotacdo seletiva da apatita. Apds as etapas de
flotacdo a técnica foi capaz de obter concentrados com teor de P20s acima de
30% e recuperacao metaltrgica acima de 60%.

Do mesmo modo, Takata e Shimabukuro (2013), patentearam uma rota
empregando CO:2 para concentrar o minério fosfatico silico-carbonatado,
proveniente do Complexo Carbonatitico do Barreiro. Porém, diferente da rota
proposta para o minério silico-carbonatado de Cataldo, para este minério a
técnica de flotacdo reversa foi utilizada para flotar os carbonatos com um acido
graxo como coletor. Um polimero de origem vegetal deve ser adotado como
depressor, enquanto o COz2 fica responsavel pela geragéo de bolhas e regulagem
do pH, obtendo-se uma polpa levemente acida. Posteriormente, o material
afundado € entdo submetido a flotacéo de apatita, cujo depressor € 0 mesmo da
etapa de flotacdo dos carbonatos, com um acido graxo de origem vegetal ou
animal, combinado com um reagente sintético da classe dos sulfosuccinatos,
sulfosuccinamatos ou sarcosinatos como coletor e hidroxido de sédio ou de
potassio para controlar o pH da polpa na faixa alcalina. Ja o espumante pode ser
utilizado em todas as etapas. Segundo os depositores da patente, atraves deste
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processo de concentracao foram obtidos concentrados com teor de P20s maior
ou igual a 33% e teores de Fe203, Al2Os e MgO menores que 5%, com
recuperacdo metallrgica maior ou igual a 50%. Entretanto, estes resultados
foram obtidos somente nos ensaios de flotacdo em escala de bancada.

Similarmente, Matiolo et al. (2015) mostraram que a flotacdo empregando
CO2 também apresentou viabilidade técnica e econ6mica para remocao da
calcita presente no minério fosforo-uranifero de Itataia (CE). Para os testes de
flotacdo reversa foram empregados gas carb6nico como modulador de pH e
gerador de bolhas, bem como sabado de acido graxo de coco, como coletor de
calcita. Em seguida foi realizada a flotacdo direta do afundado, utilizando
sulfosuccinato como coletor, amido de milho como depressor e hidréxido de
sédio (NaOH), como regulador de pH. Ao final, os autores obtiveram um
concentrado com 32,4% de P20s, e recuperacdo metallurgica de 68% para uma
alimentacédo com 16,7% de P20s.

Do mesmo modo, Teixeira et al. (2019) também apresentaram resultados
promissores ao empregar o CO2 na flotacdo do minério proveniente de Cajati
(SP). Embora o uso de dioxido de carbono tenha promovido uma menor
recuperacdo metallirgica, comparado aos acidos sulfurico e fosférico, foi
responsavel por produzir concentrados com o menor teor de MgO, além de
apresentar uma grande estabilidade de pH durante os ensaios.

Entretanto, Freitas et al. (2017) e Freitas et al. (2020) mostraram que
mesmo empregando CO:2 no sistema, tanto para geracao de bolhas, como para
modular o pH, excluindo assim o uso dos acidos para promover a flotacdo dos
carbonatos, ainda assim houve o acUmulo de ions Ca?*, que reduziram a
seletividade do processo. Todavia, os autores salientaram que este método de
flotacdo reversa apresentou como vantagem a néo insercédo dos ions PO4%> na
polpa para deprimir a apatita. Esse fato promoveu menor impacto na agua
residual. Os autores concluiram que esta técnica se mostra uma alternativa
viavel e menos prejudicial para flotacdo de minérios fosfaticos ricos em ganga

carbonatada.

2.3.2 Novas Técnicas de Flotacao
Diante dos impactos ambientais e de processo mineral que as técnicas de

flotacdo ja difundidas na mineracdo podem causar, nos ultimos anos tém
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ocorrido diversos avancos na area de aplicacdo biotecnolédgica. Dentro desta
area, existe uma tecnologia relativamente recente, denominada de bioflotacéo,
a qual corresponde a flotacdo empregando diferentes microrganismos tais como,
bactérias, leveduras e fungos ou os seus subprodutos metabdlicos (proteinas e
polissacarideos) como reagentes (coletores, depressores, ativadores, entre
outros), denominados biorreagentes. Esses produtos sdo capazes de substituir
totalmente, ou parcialmente, os reagentes tradicionalmente empregados na
flotacdo, permitindo, além da separacdo seletiva dos minerais, uma menor
toxidade e reducéo de custo (DWYER et al. 2012; ROSARIO, 2017).

Devido as vantagens da bioflotacdo, esta técnica ja vem sendo estudada
para concentracdo de minério fosfatico associado a ganga carbonatica. EImahdy
et al. (2013) estudaram a bioflotacdo de dolomita presente em um minério
fosfético, proveniente do Egito, fazendo uso de dois tipos de bactérias, a
Corynebacterium- diphtheriae-intermedius (CDI) e Pseudomonas Aeruginosa
(PA), na presenca de um coletor anfotérico (dodecil-N-carboxietil-N-hidroxietil-
imidazolina). Com uma alimentagdo composta por 27,07% de P20s e 2,5% de
MgO, os autores concluiram que as bactérias atuaram como depressores, sendo
a bactéria PA, a que obteve os melhores resultados. A bactéria PA produziu um
concentrado com teor de P205 e MgO, iguais a 31,77% e 0,63%,
respectivamente, com recuperacdo metaltrgica de 67,28%. A melhor condicédo
obtida com a bactéria CDI foi de 28,8% de P20s, 1,81% de MgO e recuperagéo
metallrgica de 83,65%.

Citando um caso analogo, Rosario (2017), também buscou avaliar o
emprego de uma bactéria na microflotacdo de apatita. Mas neste caso, a bactéria
Rhodococcus erythropolis, e o biossurfactante extraido dela, atuaram como
coletores e/ou espumantes. Apds os testes, a autora verificou que para todas as
faixas de pH e concentra¢gOes avaliadas a flotabilidade da apatita foi muito maior
quando o biossurfactante foi empregado. Na condic¢éo ideal de 140 mg/L e pH 4,
a flotabilidade da apatita foi de cerca de 97% com o biossurfactante, enquanto
com a biomassa esse valor foi de 69%, demonstrando assim a possibilidade de
uma futura aplicacao destes biorreagentes na flotacéo industrial de apatita.

Ja4 Yehia et al. (2017) estudaram a flotacdo reversa de fosfato,
empregando a enzima celulase, proveniente do fungo Aspergillus Niger, como

depressor de colofana. Utilizando um minério proveniente do Egito, composto
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por 27,15% de P20s, 43,50% de CaO e 2,20% de MgO, os autores concluiram
que a celulase ndo afetou a flotabilidade da dolomita, atuando seletivamente
como depressor da colofana. Neste caso, obteve-se um concentrado com 0,89%
de MgO e recuperagdo metalurgica de 74,60%. No entanto, Yang et al. (2020)
afirmaram que a aplicacéo industrial da enzima celulase é limitada devido ao alto
custo e complexidade do processo de sintese.

Similarmente, Yehia et al. (2019) buscaram empregar a enzima amilase
bacteriana, como um depressor de fosfato, durante a flotacéo reversa de fosfato
fino (menor que 45 pm), proveniente do Egito. Na sua composicdo havia
hidroxiapatita e francolita, como mineral-minério, e, calcita, quartzo, dolomita e
gipsita, como minerais de ganga. Utilizando-se acido oleico como coletor, os
autores concluiram que a amilase tendeu a hidrofilizar seletivamente os minerais
de fosfato. A partir de uma alimentacdo formada por 24,94% de P20s e 1,46%
de MgO, o concentrado, com 27,85% de P20s e 0,61% de MgO, foi produzido,
com uma recuperacdo metallurgica de 65,89%. Os resultados mostraram o
potencial de utilizacdo da enzima como depressor de fosfato sem a necessidade
de empregar depressores de alto custo, como acido fosforico e silicato de sédio.
Estes resultados, por sua vez, se mostraram de acordo com 0s objetivos da
industria produtora de fosfato no que se refere a eficiéncia no processo (alto teor
e recuperacdo metallrgica), viabilidade econdmica (baixo custo operacional) e
minimizacdo de danos ambientais (baixa toxidade).

Outra técnica relativamente recente, que surgiu nos anos 2000, foi a
flotacdo com bolhas oleosas reativas. Patenteada por Xu et al. (2005) € uma
técnica que consiste no emprego de uma bolha de gas recoberta por uma fina
camada de 6leo (solvente organico) contendo um coletor dissolvido no interior
desta camada (Figura 3). Enquanto a cabeca do coletor permanece na interface
Oleo/adgua por ser hidrofilica, a calda hidrofébica reside no interior da cobertura
de Oleo. Assim, a cabeca polar, que possui afinidade pelo mineral alvo, promove

a sua adeséo a superficie da bolha.
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Figura 3 - Flotacdo empregando bolhas oleosas reativas

Oleo . Ar
3 — Coletor

Mineral

Fonte: Adaptado de Liu et al. (2002, traducdo nossa)

De acordo com Liu et al. (2002) a dissolugéo dos surfactantes (coletores)
na fase oleosa, possui diversas vantagens, dentre elas: eliminagcéo da adicéo de
coletores na fase aquosa; reducdo do consumo de coletor; minimizacdo da
interacao sinérgica desnecessaria entre o coletor, espumante e outras espécies
quimicas presentes na polpa e/ou na interface sélido/liquido; aumento da
concentracdo localizada das moléculas do coletor na interface agua/oleo;
aumento da seletividade; e aumento do angulo de contato, o qual garante um
elevado poder de coleta do mineral, favorecendo assim, a flotacao de particulas
grossas e finas.

Perante as vantagens descritas, alguns trabalhos vém sendo
desenvolvidos nesta area para concentrar minérios fosfaticos, cujos resultados
tém se mostrado promissores. No trabalho de Zhou et al. (2015) por exemplo,
ensaios foram realizados em uma célula modificada de microflotacédo
empregando uma mistura de 1:1:1 de apatita, dolomita e quartzo. O querosene
foi empregado como a fase oleosa. Acidos graxos e silicato de sédio foram
utilizados como coletor e depressor, respectivamente. Com uma alimentacéo
com 14,84% de P20s, 7,89% de MgO, 40,21% de SiO2 e 35,15% de CaO
(Relagéo de CaO/P20s igual a 2,37), obteve-se um concentrado com 35,85% de
P20s, 0,92% de MgO, 2,13% de SiO2 e 57,11% de CaO, com reducéo da relagéo
CaO/P20s para 1,59. Assim, diante destes resultados, percebeu-se a viabilidade
do emprego da técnica de flotacdo com bolhas oleosas reativas para separacéo
seletiva da apatita. Além dos resultados, os autores ressaltaram que esta técnica
€ vantajosa quando comparada a técnica de flotacdo convencional, que emprega

bolhas de ar, visto que requer um menor tempo de adeséao particula/bolha. Ainda
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existe a possibilidade de substituicdo do querosene por 6leo vegetal usado ou
biodiesel.

Frente aos resultados satisfatorios obtidos por Zhou et al. (2015) Zhou et
al. (2017) decidiram explorar a técnica de flotacdo com bolhas oleosas reativas
na concentracdo de colofana, proveniente de um minério fosfatico da China,
composto por quartzo, dolomita, minerais argilosos e minerais portadores de
ferro. Nos ensaios de flotacdo o querosene foi empregado como fase oleosa e
um acido graxo foi utilizado como coletor da colofana. Os ensaios de
microflotagéo foram realizados conforme os procedimentos descritos por Zhou
et al. (2015), sendo dois tipos de testes realizados. Um deles, empregando a
técnica tradicional de flotacdo, com bolhas de ar e um acido graxo, e outro com
as bolhas oleosas reativas. A partir de uma alimentagdo composta por 22,34%
de P20s, e 1,53% de MgO, os autores concluiram que apés empregada a técnica
convencional, a maior recuperacdo metallrgica obtida foi igual a 33,07% para
um teor de P20s de 26,31% e teor de MgO de 0,55%. Por outro lado, ao empregar
a técnica proposta, a recuperacdo metaldrgica maxima atingida aumentou para
95,97% com um concentrado composto por 35,67% de P20s e 0,39% de MgO,
deixando claro o potencial da flotacdo com bolhas oleosas reativas. Para avaliar
o efeito dos fons dissolvidos Ca?* e Mg?* na flotacdo empregando as duas
técnicas citadas, outros testes também foram realizados. Embora em ambos os
casos tenham ocorrido uma leve reducdo da recuperacao metallrgica, utilizando
a flotacdo com bolhas oleosas reativas, a recuperacéo e o teor de P20s ainda
permaneceram maiores do que quando realizou-se a flotacdo convencional.
Estes resultados mostraram a viabilidade da técnica para concentracdo de

colofana.

2.4  Flotagéo reativa

Em virtude da reducéo da disponibilidade do minério fosfatico silicatado
de alto teor de P20s e facil processamento, a industria produtora de fosfato,
localizada na parte central da Florida, nos Estados Unidos, tem sido forgada a
se direcionar para 0 minério de baixo teor e com maior contaminacdo de
dolomita. Caso ndo consiga ser aproveitado, pode haver um desperdicio de
cerca de 50% do recurso fosfatico (ZHENGXING et al. 1999; ANTONY, 2009).
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Diante deste contexto, no inicio dos anos 2000, Ayman A. El-Midany, sob
a orientacdo do professor Hassan EI-Shall da Universidade da Flérida,
propuseram uma alternativa para concentrar 0 minério rico em dolomita
supracitado, chamada flotagdo reativa.

A flotacdo reativa parte do principio de que, quando exposta a uma
solucdo levemente acida, como a solucdo de acido sulfarico (H2SOs4), por
exemplo, a dolomita [CaMg(COs3)2] seja capaz de gerar COz2, conforme a reagao

quimica representada pela equacao 1 e a Figura 4a:

CaMg(CO5), + 2H,S0, — CaSO, + MgS0, + 2CO, + 2H,0 (1)

Ao utilizar um reagente (surfactante ou polimero) que recubra a superficie
da particula de dolomita e retenha o CO2 gerado, uma bolha estavel é entédo
formada ao seu redor (Figura 4b). Apés um certo periodo de reagdo, o CO2
produzido é retido tornando o conjunto mais leve que a solucéo, promovendo
entdo a flotacdo. Assim, por depender da reacdo quimica entre a dolomita e o
meio 4cido, este método de concentracdo foi denominado flotagao reativa (EL-
MIDANY et al. 2009a).

Figura 4 - Interacdo de carbonatos com o meio acido (a) sem a recobrimento de um surfactante
ou polimero; (b) apos recobrimento
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Fonte: Adaptado de EI-Midany et al. (2011, traducdo nossa)

Deste modo, para que a flotacdo reativa ocorra, deve haver a presenca

de um meio acido e o emprego de um surfactante ou polimero. Este deve ser
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capaz de se aderir a dolomita, possuir permeabilidade aos acidos, permitindo a
formacdo de bolhas estaveis na superficie da particula, ser impermeavel pelo
gas CO: e estavel o suficiente para carrear as particulas até o flotado (EL-
MIDANY et al. 2009b).

Por serem os criadores e desenvolvedores da técnica de flotag&o reativa,
Ayman A. EI-Midany e Hassan EI-Shall realizaram um estudo completo para que
0 processo atingisse as suas condi¢cdes ideais, visando a obtencédo de
concentrados com teores de MgO inferiores a 1%, estipulado como valor maximo
aceito pela industria de fertilizantes (OLIVEIRA, 2007). Assim, os pesquisadores
realizaram a avaliacao de diversos parametros, como diferentes tipos de acidos
e reagentes para recobrimento da dolomita e suas concentracfes. Estudos
envolvendo a granulometria das particulas, bem como de equipamentos mais
adequados, também foram incluidos para que o método em questdo fosse

viabilizado.

2.4.1 Reagentes

No inicio da pesquisa, foram avaliados trés acidos inorganicos (sulfurico,
hidrocloridrico e nitrico) e um organico (acético). Ao emprega-los nas
concentracfes entre 0,5% e 4% (v/v), EI-Shall et al. (2003) concluiram que os
acidos inorganicos forneceram o mesmo resultado para formacao de bolhas,
para a concentracdo de 2% (v/v). Por outro lado, o acido acético produziu um
namero muito reduzido de bolhas, mesmo apds 0 aumento da concentracao para
5% (v/v). Por este motivo, os demais experimentos foram realizados com
solucdes de &cido sulfurico, j& que € amplamente utilizado na industria e
apresenta 0 menor preco. Assim, 0 proximo passo consistiu na avaliacdo de
diferentes reagentes recobridores de dolomita, como surfactantes aniénicos,
catidnicos e nao-iénicos, alcool polivinilico (PVA), bem como camadas de 6leo
vegetal na interface entre a solucdo acida e o ar (EL-SHALL et al. 2003).

Apos testar os reagentes recobridores de dolomita, detalhados na Tabela
1, empregando uma solucéo de 2% de acido sulfurico, EI-Midany (2004) concluiu
gue a performance dos surfactantes aniénicos foi superior a dos néo iénicos, que
por sua vez foi superior aos catidnicos. Dentre os surfactantes aniénicos, o
dodecil sulfonato de sddio - SDSOs (2%) foi 0 que se mostrou mais adequado

para flotar o carbonato, pois promoveu a formagcao de membranas estaveis que
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detiveram o CO2, durante 10 minutos. Dessa forma, perante os resultados
obtidos, o autor selecionou os surfactantes anidnicos e catibnicos para serem
avaliados em conjunto com a camada de 0leo vegetal, adicionada na interface
de solucéo &cida/ar, visando o aumento da estabilidade das bolhas. Em conjunto
com os surfactantes anibnicos, a camada de Oleo foi capaz de aumentar a
estabilidade da bolha evitando que a particula de dolomita retornasse para a
solucéo acida e permanecesse na interface durante 10 minutos. Os surfactantes
cationicos apresentaram o pior desempenho. Deste modo, dentre todos os
reagentes avaliados nesta etapa, os surfactantes dodecil sulfonato de sodio e
dodecil sulfato de sédio com concentracéo de 1%, e a solucéo de acido sulfarico
a 2% com 0,5 cm de camada de Oleo, obtiveram os melhores desempenhos.

Tabela 1 - Agentes ativos de superficie avaliados na flotagao reativa

Surfactante Nome Quimico Tipo
é(r)quad@ 12- Dodecanaminium+isopropyl alcohol Catibnico
Lilamine N-3-aminopropyl-N-tallow alkyltrimethylenedi- Catidénico
Armac® HT Amines, hydrogenated tallow alkyl acetates Catibnico
Armid® HT Amides Catidnico
Armeen® 12 D Dodecanamine Catibnico
Ethofat® Tall Oll Anibnico
SDSO, Sodium dodecyl-sulphonate Anidnico
SDSO, Sodium dodecyl-sulphate Anidnico
Oleic acid Oleic acid Anidnico
Arlacel® Sorbitan sesquioleate N&o-idnico
Span®-20 Sorbitan monolautrate N&o-ibnico
G-1096 Polyoxyethelene-sorbitol hexaoleate N&o-ibnico
Brij-97 Polyoxyethelene oleyl ether N&o-idnico
Arlatone T Polyoxyethelene polyofatty acid ester N&o-ibnico
Tween®-21 Polyoxyethelene Sorbitan monolautrate N&o-idnico
Tween®-85 Trioleate N&o-ibnico
PVA Poly-Vinyl-Alcohol N&o0-iGnico

Fonte: Adaptado de El-Midany (2004, traducéo nossa)

Entretanto, o PVA com peso molecular de 150.000 g/mol e 99% de grau
de hidrélise, apresentou vantagens em relacdo aos demais reagentes
analisados. Por apresentar baixa permeabilidade ao CO2, esse polimero permite
flotar até mesmo as particulas com baixo teor de dolomita, bem como produzir
bolhas de maior estabilidade, além de reduzir a dissolugéo de dolomita em meio

acido, diminuindo a liberacdo de ions magnésio na solugdo. Ademais, a sua



26

interagdo com a dolomita ndo é afetada ao utilizar solu¢des acidas saturadas
com ions calcio, possibilitando assim a recirculagdo da mesma. Isso mostra o
alinhamento da técnica de flotacéo reativa com os objetivos da industria mineral
(EL-SHALL et al. 2003; EL-MIDANY, 2004).

Segundo Miller et al. (2001) um dos maiores esfor¢cos da industria nos dias
de hoje se refere a reducdo do consumo da agua proveniente de aquiferos
profundos. Portanto, a reciclagem de 100% da agua empregada no processo de
flotacdo, apenas com esta medida, poderia poupar bilhdes de litros de agua
anualmente. Ademais, a recirculagdo da solugéo acida pode evitar que ocorram
problemas, caso ela seja descartada sem tratamento prévio, ja que 0 excesso
de calcio e magnésio pode elevar a dureza da agua. Este processo é de extrema
importancia, pois quando abastecida nas residéncias, promove a reducdo da
formacéo de espuma promovendo o aumento do consumo de sabdes e xampus,
bem como contribuindo para geracéo de incrustacdes nas tubulacdes de agua
quente, aquecedores e caldeiras (FUNDACAO NACIONAL DE SAUDE, 2014).

A possibilidade de recirculagdo da solucdo &cida saturada em ions
apresenta grande relevancia para a flotacdo reativa, pois de acordo com
Guimaraes e Peres (1999), durante a técnica tradicional de flotacdo direta, o
excesso de ions calcio e magnésio na agua reduz a recuperacdo de apatita
devido a sua interacdo com o coletor. Essa redugcdo promove a diminuicao da
disponibilidade do reagente para interacao com a superficie mineral. Esses ions
também afetam negativamente o teor de P20s do concentrado contribuindo para
0 aumento do consumo de reagentes (SANTOS et al. 2010). Do mesmo modo,
na flotacao reversa (flotagdo de carbonatos), injetando-se CO2 na polpa como
gerador de bolhas e regulador de pH, a presenca de ions Ca?* pode levar a
reducao da seletividade (FREITAS et al. 2020).

Assim, a concentragao ideal estabelecida foi de 3% para o PVA e 3% para
o acido sulfarico (0,33M), pois concentracdes maiores de PVA e de acido
aumentaram o tempo de flotacdo e a taxa de formacdo de bolhas instaveis,
respectivamente. Concentracdes de acido sulfarico menores que 2% néo
permitiram a sua penetracdo na membrana de PVA devido a elevada viscosidade
do polimero (EL-MIDANY, 2004).

No entanto, apesar do emprego de solu¢des com 3% (m/v) de PVA e 3%
(v/v) de acido sulfurico ter produzido concentrados com menos de 1% de MgO,
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o consumo de PVA foi elevado (entre 1,8 e 2,7 kg/ton) e, consequentemente,
economicamente inviavel. Por este motivo, a otimizacdo da flotacdo reativa se
mostrou necessaria. Assim, foi realizado um planejamento fatorial, visando
avaliar o tempo de condicionamento, a porcentagem de solidos e a concentracdo
de PVA, variaveis nomeadas A, B e C, respectivamente, empregando-se 0s
niveis indicados na Tabela 2. Apds os testes foi constatado que para obter um
concentrado com 0,7% de MgO, devia-se trabalhar com 20 min de
condicionamento, 70% de soélidos e 1% (m/v) de PVA, conforme os graficos de
cubo da Figura 5. Deste modo haveria a redu¢éo do consumo do polimero para
valores entre 0,45 e 0,9 kg/ton. Uma outra alternativa encontrada para reducéo
do consumo de PVA foi a realizacdo da filtragem ou o peneiramento da solucéo
de PVA 1% (m/v) utilizada no condicionamento do minério, para recuperacao do
Seu excesso, ou através da pulverizacdo da solucao de PVA utilizando um spray.
Estas opcdes também conseguiram reduzir a dosagem para aproximadamente
0,5 kg/ton, sem extrapolar a especificacdo de MgO desejada para o0s
concentrados (EL-MIDANY, 2004; EL-SHALL et al. 2006; EL-MIDANY et al.
2009a).

Tabela 2 - Niveis das variaveis utilizadas no planejamento fatorial

Variaveis -1 0 +1
Concentracao de PVA (%) 0,25 0,625 1
% de sdlidos 30 50 70
Tempo de 2 11 20

condicionamento (min)

Fonte: Adaptado de EI-Shall et al. (2006, traduc&o nossa)
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Figura 5 - Grafico de Cubo (a) Teor de MgO no concentrado; (b) Recuperacao de MgO na
fracéo flotada

Teor de MgO no concentrado (%) Recuperacdo de MgO na fracdo flotada (%)
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Fonte: Adaptado de EI-Shall et al. (2006, tradug&o nossa)

2.4.2 Granulometria

Para avaliar o efeito da granulometria sobre o tempo necessario para flotar
a dolomita, EI-Midany et al. (2008) e EI-Midany et al. (2011) realizaram testes
empregando 3% (v/v) de H2SOa4 e particulas pré-recobertas com 3% (m/v) de

PVA, obtendo os resultados representados nas Figuras 6a e 6b.

Figura 6 - Tempo necesséario para flotar particulas de diferentes fragdes granulométricas (a)
Faixa de -1 a + 9 mm; (b) Faixa de 0,20 — 0,32 mm a 2-5 mm
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Fonte: (a) Adaptado de El-Midany et al. (2008, traducao nossa); (b) Adaptado de EI-Midany et
al. (2011)

Conforme as Figuras 6a e 6b, as particulas mais finas (abaixo de 2 mm)
necessitaram de um menor tempo para serem flotadas, atingindo 15 segundos
para a fracdo entre 0,20 e 0,32 mm. Isto ocorreu devido a sua elevada area
superficial, o que acelerou a reacdo com a solucao 4cida, e, consequentemente,
a liberacdo de CO:2. Por outro lado, apesar das particulas maiores terem exigido

mais tempo para serem flotadas, os resultados mostraram que a técnica de
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flotagc&o reativa viabilizou a flotacdo de minerais maiores que 9 mm (EL-MIDANY
et al. 2008).

Entretanto EI-Midany et al. (2009a) mostraram que a reducao de MgO do
concentrado é maior quando se trabalha com menores fragdes granulométricas,
devido a maior liberacdo dos carbonatos. Enquanto a fragdo -2 +1 mm, obteve
concentrado com 0,65% de MgO e 22,3% de P20s, para uma alimentagcdo com
18,13% de P20s e 3,04% de MgO; a fragéo -4 +1,19 mm, obteve 0,75% de MgO
e 19,35% de P20s, a partir de uma alimentagédo com 16,84% de P20s e 2,6% de
MgO. Contudo, estes resultados mostraram que mesmo empregando particulas
mais grossas, a técnica de flotacdo reativa possuiu capacidade de produzir
concentrados conforme a especificacao da indastria de fertilizantes.

Apesar disso, existe um limite inferior para a granulometria do minério
para obtencdo de resultados satisfatorios ao empregar a técnica de flotacao
reativa. Ao avaliar duas faixas granulométricas, recobrindo as particulas com
uma solucdo de 1% (m/v) de PVA, EI-Shall et al. (2006) obtiveram um
concentrado com 1,6% de MgO, a partir de uma alimentacdo com 1,99% de
MgO, para a faixa entre -1 +0,074mm, bem como um concentrado com 1,45%
de MgO, a partir de uma alimentacdo composta por 1,81% de MgO, para uma
faixa entre -0,419 +0,074mm. O resultado foi a obtencéo de um concentrado fora
da especificacdo para ambas as faixas avaliadas. Deste modo, para 0 minério
estudado, proveniente da Fldrida, os autores determinaram que a faixa
granulométrica adequada estaria entre 1 e 2 mm.

Uma observacdo semelhante foi realizada por Deng et al., (2018) ao
estudarem a flotacédo reativa de calcita para separacao da scheelita (CaWOa).
Para isso, foi empregado acido sulftrico e uma mistura de SDS (dodecil sulfonato
de s6dio) e PVA (Alcool Polivinilico), em uma proporcéo de 1:10, em ensaios de
microflotagdo. Uma méaquina de flotacdo com agitagdo mecanica foi utilizada,
conforme mostra a Figura 7. A partir dos resultados obtidos os autores
verificaram que particulas mais finas reduziram o teor e recuperagdo de
tungsténio no concentrado, especialmente para concentragcdes maiores do
agente recobridor. Para a menor faixa granulométrica avaliada, entre 0,074 mm
e 0,1 mm, com uma concentragdo de agente recobridor de 3,5%, o teor de
tungsténio foi de aproximadamente 66% e recuperacdo de 87,5%. Para a
concentracéo de 2,5%, o teor foi de cerca de 69% e recuperacéo de 97,5%. Ja



30

para a maior faixa estudada (entre 1,2 e 1,5 mm), no geral, os teores ficaram
acima de 77,5% com recuperacbes acima de 97,5%. Para diferentes
concentracbes de acido, o mesmo comportamento foi notado, ou seja, em
diferentes concentracdes, maiores granulometrias garantiram maiores teores e

recuperacoes.

Figura 7 - Maquina de flotagdo empregada nos testes de flotacéo reativa

Agitador
Alimentacdo
o P
oog) o
Q00 o
i
o 8
0 ° .
o Calcita

Scheelita

Fonte: Adaptado de Deng et al. (2018, traducéo nossa)

2.4.3 Equipamentos

Para determinacdo dos parametros ideais os testes foram realizados em
béqueres, em escala laboratorial. Apos esta fase foram realizados testes em
escala piloto em um concentrador gravitico, denominado de calha, conforme

mostra a Figura 8.

Figura 8 - Representagéo do processo de flotagdo reativa empregando calha

Alimentagdo pré-condicionada
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Fonte: Adaptado de El-Midany (2004, traducéo nossa)
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Ao utilizar a calha, o minério pré-condicionado com PVA 1% (m/v) foi
introduzido na caixa de alimentacdo com solucdo de acido sulfurico 3% (v/v).
Assim, a reacdo entre as particulas de dolomita e o acido inicia-se na caixa de
alimentacao, permitindo a formac&o de bolhas em torno das particulas e criando
a diferenca de densidade necesséria para a separac¢ao no dispositivo. Ao deixar
a caixa, as particulas sédo lancadas na corrente de solucdo acida, e, devido ao
processo de formacéo de bolhas, ha a deposicdo da dolomita a uma velocidade
mais baixa. Quando bolhas de CO: suficientes sdo formadas, as particulas séo
entdo flotadas e arrastadas até atingirem a borda da calha para serem
descarregadas. Como a apatita ndo produz CO, e, consequentemente, ndo ha
formacdo de bolhas em sua superficie, é entdo coletada no fundo da cuba.
Enquanto em escala laboratorial a flotacdo reativa reduziu o teor de MgO em
aproximadamente 70%, em escala piloto a reducéo foi de cerca de 80%, apds
um unico estagio de flotagdo. Dessa forma, obtiveram-se concentrados com
menos de 1% de MgO, valor esse, dentro da especificidade da industria de
fertilizantes (EL-MIDANY, 2004).

Embora outros equipamentos de uso consagrado na mineragao
(concentrador espiral, mesa vibratéria, separador por densidade (Floatex) e
coluna de flotacdo) tenham sido avaliados por autores como El-Shall et al. (2006)
e Antony (2009), nenhum deles foi capaz de separar a dolomita de forma
eficiente.

Na flotacao reativa avaliada por Antony (2009), empregando uma coluna
com cerca de 75 cm de altura, as particulas flotaram até uma altura de cerca de
15 a 20 cm, permanecendo em suspensado durante alguns segundos, e depois
afundaram. Segundo o autor, uma possivel explicacdo para este resultado
corresponde a pressao exercida pela coluna de agua (cerca de 55 cm),
acompanhada do fluxo para superar esta pressao, que tendeu a romper as
bolhas geradas. Assim, para minimizar este problema, uma solucao foi a reducéo
da altura da coluna. Entretanto, ao empregar uma coluna de 15 cm, embora a
flotacdo tenha sido viabilizada, o concentrado obtido ainda apresentou teores de
MgO acima de 1%, demonstrando assim a incapacidade do equipamento de
produzir concentrados adequados.

Do mesmo modo, EI-Shall et al. (2006) também percebeu este
comportamento ao empregar o separador por densidade (Floatex). Embora este
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equipamento tenha produzido um flotado com teor de MgO préximo ao obtido
com a calha, a recuperacao foi baixa devido a longa distancia vertical, entre 76,2
e 101,6 cm, que as particulas tiveram de viajar em comparacao com a calha, que
foi de apenas 2,54 cm de profundidade. Para a mesa vibratéria e concentrador
espiral, os resultados insatisfatérios foram obtidos devido ao pequeno tempo de
residéncia das particulas, o que impossibilitou a formacdo de um numero
adequado de bolhas, bem como a elevada velocidade de fluxo. Este tempo
reduzido prejudicou a formacdo de bolhas estaveis, devido a elevada taxa de

cisalhamento.

2.5 Planejamento de experimentos

Segundo Brasil et al. (2007), o emprego do procedimento univariado para
realizacdo de experimentos laboratoriais € uma préatica bastante comum. A
utilizacdo desse método permite a alteracdo de cada um dos fatores que se
busca avaliar, individualmente, mantendo os demais fixos. Contudo, esta técnica
é vista como ineficiente, visto que muitos experimentos sdo exigidos. A
ineficiéncia também ocorre porque a técnica ndo garante a obtencéo da melhor
condicdo experimental, além de desconsiderar as interacdes entre as variaveis.
Por estes motivos, o planejamento fatorial de experimentos se mostrou como
melhor alternativa para a solu¢ao dos problemas enfrentados nos processos.

O planejamento fatorial de experimentos é uma ferramenta estatistica
que permite avaliar o efeito de dois ou mais fatores simultaneamente sobre os
resultados obtidos, exigindo para isso um numero menor de ensaios. Estes
fatores correspondem as variaveis que se deseja avaliar, sendo seus niveis
quantitativos ou qualitativos. Quando o nivel de um fator é alterado, pode-se
promover uma variacdo na resposta, sendo este efeito chamado de efeito
principal, por ser causado por um fator priméario do estudo. Entretanto a variacédo
na resposta também pode ocorrer como um resultado da interacdo entre duas
ou mais variaveis. Neste caso o efeito € denominado de efeito de interacéo de
segunda, terceira ou maior ordem (MONTGOMERY, 2017; PERALTA-ZAMORA
et al. 2005).

De acordo com Pulido e Salazar (2012), o planejamento fatorial 2%, em
que sao empregados k fatores com dois niveis cada um, € um método bastante

atil, pois fornece o menor nimero de experimentos para os quais os k fatores
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podem ser estudados em um planejamento fatorial completo. Para execucéo dos
experimentos, as combinacdes dos niveis de todas as variaveis sdo dispostas
em uma matriz, chamada matriz de planejamento (Figura 9a). Nela, os sinais (-)
e (+) representam os niveis inferior e superior, respectivamente, dos fatores A,
B e C. Entretanto, ao empregar um planejamento fatorial 2, supde-se que a
resposta seja aproximadamente linear dentro dos niveis adotados para cada um
dos fatores. Diante disso, uma solucdo para detectar a curvatura, ou seja, 0S
efeitos quadraticos, como A?, B?, por exemplo, é replicar os pontos no centro do
planejamento empregando o método chamado planejamento fatorial com ponto
central. Estes pontos centrais correspondem aos valores médios dos niveis dos
fatores, sendo representados pelo nimero zero na matriz de planejamento
(Figura 9b).

Figura 9 - Matriz de Planejamento 23 (a) sem pontos centrais; (b) com dois pontos centrais

A B C A B (o]
+
+
- +
- + + +
+ + - +
- + + +
- + +
+ +
+ + +
- + + 0 0 0
+ + +
(a) 0 ° ° (b)

Fonte: Adaptado de Pulido; Salazar (2012)

Na medida que o numero de fatores aumenta, consequentemente o
namero de experimentos também aumenta. Enquanto em um planejamento com
3 fatores (2%), por exemplo, 8 ensaios devem ser realizados, em um
planejamento com 7 fatores (27), 128 ensaios precisam ser executados.
Entretanto, nestes casos, € comum que a informacédo buscada possa ser obtida
através da realizagdo de um numero menor de experimentos. Através do
aumento do numero de fatores o niumero de interacbes de maiores ordens
também aumenta. Porém, estas interacdes muitas das vezes ndo apresentam
importancia pratica, ou seja, ndo sao significativas. Assim, quando é necessario
avaliar um numero alto de fatores, porém néao se deseja fazer um grande niamero
de testes, uma alternativa é realizar o planejamento fatorial fracionado, que

permite a execucdo da metade dos experimentos (2%1). Em seguida, a partir da
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determinacdo das varidveis significativas, pode-se conduzir 0s ensaios
completos (BARROS NETO et al. 2001).

Conforme Montgomery e Runger (2009), os experimentos planejados sao
comumente realizados sequencialmente, ou seja, primeiramente sdo executados
0s testes para determinagdo das variaveis controlaveis, que sdo significativas
para 0 processo. Esta primeira etapa € denominada de experimentos
exploratorios (screening experiments), onde o planejamento fatorial fracionado
pode ser aplicado, por exemplo. Em seguida, sao realizados experimentos para
refinar a pesquisa, empregando-se as variaveis significativas no Planejamento
Fatorial Completo. Neste estagio, o objetivo é determinar os niveis ideais de cada
variavel, de forma a obter o maximo desempenho do processo.

Esta ferramenta estatistica tem uma aplicabilidade tdo grande que
Montgomery (2017) menciona o0 seu emprego em diversas areas tais como:
industria, medicina, engenharia, agricultura, quimica, e até mesmo, em servi¢cos
de negdcios, servicos financeiros e operacfes governamentais. Na mineracgao,
0 cenério ndo é diferente. Frente as vantagens da utilizacdo do planejamento
fatorial em ensaios laboratoriais, diversos trabalhos vém aplicando-o, como,
Alves et al. (2016), EImahdy et al. (2007a), Elmahdy et al. (2007b), EI-Midany e
Arafat (2016), Guimaraes et al. (2004), além do trabalho de El-Midany (2004),

Cuja presente pesquisa se apoiou.
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3 MATERIAIS E METODOS

Para desenvolver o presente trabalho foi utilizado o método hipotético-
dedutivo, visto que o estudo pretende resolver um problema enfrentado ha anos
por mineradoras de fosfato brasileiras e estrangeiras. E para isso a proposta se
baseou em situacdes de causa e efeito, ou seja, através de uma hipétese o
trabalho procurou encontrar uma solugcdo para o problema, manipulando
variaveis e analisando os resultados. Assim, para avaliar a flotacao reativa como
alternativa para a concentracdo de minérios fosfaticos ricos em carbonatos, a
pesquisa caracterizou-se como aplicada, exploratoria, explicativa de caréater
preponderante quantitativo e de procedimentos experimentais, apoiados em uma
pesquisa bibliografica. Quanto aos campos da ciéncia, ele pode ser classificado
em multi e interdisciplinar, pois além da necessidade de conhecimentos em
outras areas (multidisciplinar), a complexidade do problema exige que estas
disciplinas estejam interligadas no sentido de corroborar com as hipoteses

elencadas.

3.1 Materiais

Para realizacdo da pesquisa foi empregado o minério fosfatico rico em
carbonatos, proveniente de Patrocinio (MG).

Para avaliar o meio acido foram adotados o acido sulftrico P.A.- A.C.S.
(Para Analise com especificacdo conforme American Chemical Society, 95-97%
e densidade 1,835 g/ml), &cido cloroacético P.S. (Para sintese, 99%), ambos
fornecidos pela Alphatec, e acido fosforico P.A. — A.C.S (85%) fabricado pela
Dindmica. Como agente recobridor foram analisados o alcool polivinilico (PVA),
fornecido pela Sigma Aldrich (Peso molecular igual a 130.000 e 99% hidrolisado)
e o lauril sulfato de sodio (28% de teor de solidos).

Para ilustrar a reacdo entre os carbonatos e o &cido durante a andlise

mineraldgica em estereomicroscopio, utilizou-se o acido cloridrico 50% (m/m).

3.2 Procedimentos Metodolégicos
A fim de facilitar o entendimento das etapas de preparacéo da amostra,
bem como dos ensaios de flotacdo, que serdo explanados neste capitulo, os

fluxogramas expostos nas Figuras 10 e 11 foram elaborados.
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3.2.1 Preparagdo das amostras

O minério foi inicialmente seco a 100 °C durante aproximadamente 36 h
por apresentar-se extremamente Umido com a presenc¢a de grumos, uma vez
que a coleta foi realizada durante um periodo chuvoso. As amostras foram
pesadas antes e ap0s a secagem para a determinacdo de suas umidades em

base seca, conforme a equacéao 1.

(Massa tmida—Massa seca)

UBS =

x 100 [1]

Massa seca

Apoés o processo de secagem, selecionou-se a peneira com malha 3/8”
(9,52 mm) para classificar o minério devido a sua proximidade com a abertura
na posigao aberta (APA) da mandibula do britador, que corresponde a 2" (12,7
mm). O material retido foi entdo submetido a britagem no britador de mandibulas
com um eixo, tipo Dodge. O produto britado retornou a etapa de peneiramento e
o retido remanescente foi fragmentado em um gral (almofariz) com pistilo de
porcelana até que sua granulometria se tornasse menor que 9,52 mm (Figura
12).

Figura 12 - Britagem (a) APA do britador; (b) Minério antes da britagem; (c) Minério britado

Apbés a etapa de reducdo granulométrica o minério foi homogeneizado
através de uma pilha conica utilizando enxada, totalizando 6 ciclos. Na
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sequéncia, uma pilha alongada contendo 4 m de comprimento foi produzida com
o material homogeneizado. Cerca de 10% do comprimento da pilha foi entdo
removido de cada lado e retomado. Em seguida, dois cortes foram realizados na
pilha, obtendo-se cerca de 3 kg que formaram uma segunda pilha alongada de
1 metro de comprimento. Da mesma forma, 10% do seu comprimento foi
removido em cada extremidade da pilha e retomado para que entdo fossem
retiradas aliquotas de 500 g para realizacao de analise granuloquimica e quimica
(Figura 13).

Figura 13 - Homogeneizacao e Quarteamento (a) Pilha cbnica; (b) Pilha alongada de 4 m; (c)
Pilha alongada de 1 m

De acordo com El-Midany (2004) e EI-Shall et al. (2006) o valor ideal de
granulometria para realizagdo da flotacdo reativa corresponde a faixa entre 1 e
2 mm. Nesse sentido, o minério foi peneirado a seco em malha de 10# (1,70 mm)
por apresentar abertura mais proxima ao valor encontrado na literatura.
Enquanto o passante se revelou com granulometria maxima desejada, o retido
foi moido a seco no moinho de bolas com auxilio de carga moedora de porcelana
com didmetro maximo de cerca de 2,5 cm (Figura 14). Um fator de enchimento
de 50% com rotacéo de 33 rpm, foi adotado, trabalhando-se dessa forma, com
cerca de 60% da velocidade critica do moinho (56 rpm).
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Figura 14 - Moagem (a) Moinho; (b) Carga moedora; (c) Minério +10#; (d) Minério -10#

Conforme a Tabela 3, foram realizadas quatro etapas de moagem. A
primeira foi realizada com cerca de 30 kg da massa de minério em um tempo de
aproximadamente 3 min. Sendo este tempo determinado de forma a minimizar a
producdo de finos. Em seguida, o material retido em 10#, ap0s a primeira
moagem, somado a massa ndo moida no primeiro estagio, foram moidos desta
vez durante 1 min, buscando a minimizacdo dos finos. Entretanto, apds a
segunda moagem, ainda se obteve quase 20 kg de minério com granulometria
superior a 10#, o que nos levou a aumentar o tempo de moagem para 9 min.
Apos o terceiro estagio, haviam ainda quase 11 kg de minério com granulometria
superior a 10#. Optou-se, portanto em realizar mais uma etapa de moagem por
17 min, obtendo-se no final uma massa de retido de aproximadamente 7,54 kg.
ApOs verificar que a massa do retido ndo variou de forma significativa, decidiu-
se pelo descarte da massa final do retido (7,54 Kg), ao invés de realizar outra
etapa de moagem, uma vez que uma nova etapa elevaria muito o tempo de

moagem e consumiria mais energia.

Tabela 3 - Moagem do minério

Massa (kQ) Tempo (min) -10# (kQ) +10# (kQ)

12 Moagem

30,28 3 17,99 11,44
22 Moagem

30,44 1 10,77 19,84
32 Moagem

19,84 9 8,84 10,80
42 Moagem

10,80 17 3,36 7,54
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A etapa posterior consistiu no peneiramento a seco do minério em trés
faixas granulométricas -10# +20# (-1,70 mm +0,84 mm), -20# +65# (-0,84 mm
+0,210 mm), -65# +200# (-0,210 mm +0,074 mm) e -200#, conforme mostra a
Figura 15.

Figura 15 - Fracdes granulométricas (a) -10# +20#; (b) -20# +65#; (c) -65# +200%#; (d) -200#

ApOs ser classificado granulometricamente, o minério foi submetido a
separacdo magnética a imido empregando ima de méo de tamanhos variados
entre 2 e 8 cm para remocao da magnetita (mineral ferromagnético, fortemente
atraido por campos magnéticos). Um balde de capacidade de 18 litros de polpa
e 30% de sélidos, foi utilizado. A polpa foi homogeneizada manualmente até que
0s sOlidos se encontrassem em suspensao, e, com a ajuda de um ima envolto
por uma embalagem plastica, a magnetita foi retirada (Figura 16). Na sequéncia,
a fracdo ndo magnética foi deslamada utilizando-se a malha inferior da
correspondente faixa granulométrica (20, 65 e 200#), em agua da torneira. A
peneira foi posicionada acima do balde e logo abaixo da torneira. Aos poucos o
minério foi adicionado sobre a malha com o auxilio de um béquer para ser
‘lavado” pela agua corrente e abundante da torneira, até que a mesma se
tornasse limpida. Por fim, os produtos magnéticos, ndo magnéticos e finos foram

secos na estufa & 100 °C por aproximadamente 24 h.
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Figura 16 - Separacdo Magnética (a) Produtos; (b) Rejeito Magnético (Particulas de magnetita
mista)

ApoOs a execucao da etapa de separacdo magnética e deslamagem, foram
retiradas aliquotas de cada fracdo granulométrica, de cerca de 50 g, para
determinacdo da densidade relativa dos solidos, analise quimica por
Fluorescéncia de raios-X e analise mineralogica via Estereomicroscopio e
Difracdo de Raios-x. ApOs essa etapa concluida os testes de flotacdo foram

iniciados.

3.2.2 Balang¢o de Massa

A partir de uma alimentacdo de 140,55 kg de amostra de minério seco,
cerca de 3 kg foi removida para a realizacdo das analises granuloguimica e
quimica. O restante da massa, aproximadamente 138 kg, alimentou a primeira
etapa de peneiramento na malha de 10# (1,70 mm). Por se tratar de um minério
intemperizado, cerca de 65% da massa ja se encontrava na granulometria
desejada. Enquanto, aproximadamente 90 kg estavam coerentes com a
granulometria buscada (abaixo de 10#), 48 Kg tiveram de ser moidos, conforme
mostra a Figura 17.
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Figura 17 - Balango de massa
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Toda a fracdo méssica de minério inferior a 10# (130,05 kg) alimentou a
etapa do terceiro peneiramento para a obtencdo de 3 (trés) faixas
granulométricas distintas, obtendo-se cerca de 24, 64 e 38 kg para as fracdes -
10# +20#, -20# +65# e -65# +200#, respectivamente, e 4 kg de passante na
malha de 200#. Ap6s a realizacdo da separacdo magnética seguida da
deslamagem empregando cada fracdo, obteve-se uma massa final de cerca de
10, 30 e 22 kg para as malhas de -10# +20#, -20# +65# e -65# +200%#,
respectivamente, conforme mostra a Figura 17. Também foram obtidos 29 kg de
rejeito magnético e 33 kg de minério total inferior & 200#. Devido a outro trabalho
de pesquisa estar sendo realizado no laboratorio ao mesmo tempo da realizacdo
deste, houve um problema de contaminacdo de um dos baldes onde estava
sendo realizada a deslamagem do minério. Portanto, optou-se por descartar
cerca de 9 kg de minério, de modo a ndo prejudicar a pesquisa.

3.2.3 Caracterizacao das amostras
Nesta etapa séo descritas as técnicas utilizadas para caracterizacdo das

amostras.

3.2.3.1 Andlise Granulométrica e Quimica

Apés a britagem da amostra, que objetivou a redugdo granulométrica das
particulas que dificultariam a execucao de uma adequada homogeneizacéo e
quarteamento do minério, uma aliquota representativa de cerca de 3 Kg foi
enviada para realizacdo de analise quimica e granuloquimica.

Para obtencdo dos resultados de granuloquimica, a amostra foi
primeiramente peneirada a umido, nas malhas 10# (1,70 mm), 14# (1,19 mm),
20# (0,84 mm), 28# (0,6 mm), 35# (0,42 mm), 48# (0,3 mm), 65# (0,21 mm),
100# (0,15 mm), 150# (0,106 mm), 200# (0,075 mm), 270# (0,053 mm), 325#
(0,045 mm) e 400# (0,038 mm). Posteriormente a massa retida em cada peneira
foi pulverizada a fim de se tornar menor que 150# (0,106 mm) e analisada via
Fluorescéncia de Raio-X no equipamento Spectrus Panalytical modelo Axios
Fast. Para realizar este ensaio, 0,5 g de amostra foi fundida empregando
tetraborato de sédio e iodeto de potassio como fundentes para producéo de uma

pastilha, que posteriormente foi analisada. Aqui o objetivo foi determinar
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gualitativamente e quantitativamente os elementos presentes nas amostras. A
técnica se baseia na excitacdo das amostras por um feixe de raios X e na
quantificacdo da energia emitida (Fluorescéncia de Raio-X) pela sua superficie
(OLIVEIRA; ALCOVER NETO, 2017).

A alimentagdo dos testes de flotagdo bem como os concentrados
produzidos nos ensaios do planejamento fatorial, também foram pulverizados e

analisados por Fluorescéncia de Raio-X.

3.2.3.2 Andlise Mineral6gica

A fim de determinar a mineralogia das fra¢cdes granulométricas -10# +20#
(-1,70 mm +0,84 mm), -20# +65# (-0,84 mm +0,210 mm), -65# +200# (-0,210
mm +0,074 mm) e -200# (-0,074 mm) foram realizadas analises em
estereomicroscépio no Laboratério de Mineralogia e Petrografia do CEFET/MG
unidade Araxa, enquanto a Difracdo de Raios-x foi realizada no Laboratério de
Engenharia Quimica 1, do Centro de Ciéncias Agrarias e Engenharias da
Universidade Federal do Espirito Santo (UFES-ES).

O ensaio de Difragcdo de Raios-x (DRX) possibilita a identificacdo do
mineral por meio da sua estrutura cristalina. Um feixe de raios-x incide no plano
cristalino e é espalhado com um certo angulo em relagéo ao plano atdmico. Cada
material produz um espectro com posi¢do e intensidade diferenciada. Seus
resultados sdo apresentados em difratograma, onde o eixo x corresponde ao
angulo 20, e o eixo y mostra a intensidade dos picos difratados (NAPOLITANO
et al. 2007).

Para realizacdo do ensaio de DRX, as amostras foram pulverizadas em
almofariz e pistilo de agata até atingir a granulometria 100% abaixo de 200#
(0,074 mm). Os picos avaliados variaram entre 20 e 40° (20), com passo igual a

0,02 e taxa de varredura de 26/min.

3.2.3.3 Picnometria

Para completar a caracterizagdo das amostras que alimentaram a
flotacdo, estas também tiveram suas densidades relativas determinadas através
da técnica de picnometria. O procedimento seguiu a metodologia descrita por
Sampaio e Silva (2007). Primeiro foi pesado o picnémetro vazio, limpo e seco
(Al). Em seguida, o mesmo foi preenchido com agua até transbordar. A agua

excedida na parte externa do picnémetro foi seca e o conjunto pesado (A4). Apos
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secar 0 picndbmetro internamente, amostra de minério foi colocada em seu
interior e entdo o novo conjunto (A2) foi pesado. Por fim, o volume do picnédmetro
foi preenchido com agua (A3). Os valores obtidos foram inseridos na equacao 2

para calcular a densidade dos solidos.

A2—-A1

ds = (A4+A2)—(A1+A43) [2]

3.2.4 Ensaios de Flotacdo Reativa
Neste topico serdo descritas as etapas de flotacéo reativa, divididas entre

os estagios de flotagdo preliminares e ensaios segundo planejamento fatorial.

3.24.1 Ensaios preliminares de flotag&o

Conforme o trabalho de EI-Shall et al. (2006), a granulometria ideal a ser
empregada na flotacdo reativa corresponde a fracdo entre 1 e 2 mm. No entanto,
devido a utilizacdo de um minério intemperizado, a granulometria é
predominantemente mais fina. Assim, para verificar inicialmente quais fracdes
granulométricas responderiam a técnica de flotacéo reativa, ensaios preliminares
com as fragbes -10# +20# (-1,70 mm +0,84 mm), -20# +65# (-0,84 mm +0,210
mm) -65# +200# (-0,210 mm +0,074 mm) e -200# (-0,074 mm) foram realizados
com a presenca de acido sulfurico (3% v/v) e alcool polivinilico 1% (m/v). Estes
reagentes e concentragbes foram baseados nos resultados obtidos por El-
Midany (2004) e determinados pelo autor como ideais. Neste momento as 4
fracGes granulométricas foram avaliadas por ainda ndo se ter os resultados de
Difracdo de Raios-X. Portanto ndo se sabia em quais delas se encontravam
preferencialmente concentrados os carbonatos.

Durante a realizacdo dos ensaios preliminares, as particulas minerais
seriam primeiramente condicionadas na solucdo de PVA, com 70% de solidos,
durante 20 min em agitador magnético a 300 rpm, conforme o trabalho de El-
Midany (2004). Entretanto, devido a elevada viscosidade da polpa e dificuldade
de agitacdo em agitador magnético, optou-se por trabalhar com 30% de sdlidos,
para promover o adequado condicionamento das particulas minerais. As massas

de minério e PVA estéo inseridas na Tabela 4. Na sequéncia o excesso de PVA
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foi removido e os minerais foram transferidos para um béquer de 600 ml,
preenchido com 400 ml de solugcédo de acido sulfurico 3% (v/v). Empregou-se
uma massa de minério suficiente apenas para formar uma monocamada no
fundo do béquer de 600 ml. Neste primeiro momento, as particulas flotadas nao
foram pesadas e analisadas, visto que o objetivo foi determinar as condi¢cbes

operacionais ideais para realizacdo dos testes do planejamento fatorial.

Tabela 4 - Massa de sélidos e PVA para avaliacao das faixas granulométricas

Granulometria Massa sélidos (g) Massa PVA (g)
-10# +20# 4.64 10,83
-20# +65# 6,96 16,24

-65# +200# 2,04 476
-200# 5,68 13,25

Posteriormente, por notar que as particulas estavam com dificuldade para
vencer a pressdo exercida pela coluna de &cido e flotar, optou-se por reduzir o
volume de acido sulfarico de 400 para 100 ml, ainda empregando o béquer de
600 ml. Apés verificar que com 1% (m/v) de PVA, as fragcfes -65# +200# e -200#
flocularam, optou-se por realizar ensaios apenas com as faixas mais grossas,
iguais a -10# +20# e -20# +65#. Desta forma, para investigar se o0 aumento da
concentracdo do polimero traria alguma mudanca na qualidade e volume das
bolhas geradas, os proximos testes preliminares foram realizados com solucéo
de acido sulfarico 3% (v/v), com solu¢cbes de PVA com 1 e 3% (m/v). Nestes
ensaios também nédo foram coletados e pesados os flotados, apenas avaliados
através de checagem visual. As tabelas 5 e 6 mostram as massas de sélidos e
PVA utilizadas. As condi¢cGes de condicionamento adotadas foram as mesmas

da bateria de testes anterior.

Tabela 5 - Teste com 3% (v/v) H2SO4 e 1% (m/v) PVA

Granulometria Massa sélidos (g) Massa PVA (g)
-10# +20# 8,22 19,18
-20# +65# 4,37 10,20
Tabela 6 - Teste com 3% (v/v) H2SO4e 3% (m/v) PVA
Granulometria Massa sélidos (g) Massa PVA (g)
-10# +20# 7,15 16,68

-20# +65# 4,30 10,03
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Embora no trabalho de doutorado de El-Midany (2004), o autor tenha
verificado que a secagem do PVA durante o periodo de 2 horas nédo tenha sido
uma variavel significativa para os resultados da flotacéo, optou-se por também
avaliar a secagem do polimero, a fim de verificar se a formagéo de um filme seco
geraria uma bolha estavel. Entretanto, nesse trabalho, ap6s o condicionamento
das particulas com PVA 1% (m/v), avaliou-se a secagem depois de corridas 24
horas em temperatura ambiente. Para isto, as particulas das 4 fracdes
granulométricas foram condicionadas durante 20 min em agitador magnético a
300 rpm. A flotacdo foi conduzida com 100 ml de acido sulfarico 3% (v/v) em
béquer de 600 ml de volume.

Prosseguindo na etapa de flotacdo preliminar, como alternativa
econdmica ao PVA, buscou-se avaliar o lauril sulfato de s6dio, embasando-se
nos ensaios também realizados por El-Midany (2004), que mostrou que 0S
reagentes dodecil sufato de sédio (também conhecido como lauril sulfato de
sédio) e dodecil sulfonato de sédio também tiveram bons desempenhos. Assim,
foram testadas as concentracfes de 1 e 3% (m/v) de lauril sulfato de sédio em
conjunto com acido sulfarico 3% (v/v) na flotacdo da faixa -10# +20#. A faixa
mais grossa foi avaliada preliminarmente para verificar a possibilidade de
encontrar resultados promissores para depois avaliar também as faixas mais
finas. Para isto as particulas foram condicionadas nas mesmas condi¢cfes
empregadas com o PVA, sendo que os testes também foram conduzidos em
béqueres de 600 ml, com uma quantidade de minério suficiente apenas para
formar uma camada unica em seu fundo.

Outro estudo de reagentes também foi conduzido, conforme a proposta
principal do trabalho, em que &acido cloroacetico foi investigado como uma
alternativa ambiental ao acido sulfarico. Assim, avaliou-se a concentracéo de 3%
(m/v) de &cido cloroacético com 1% (m/v) de PVA na flotacdo das faixas -10#
+20# e -20# +65#. Nestes ensaios, o procedimento de condicionamento do PVA
foi mantido (30% de solidos e agitacéo de 300 rpm durante 20 min), empregando-
se 100 ml de acido em béquer de 600 ml. Utilizou-se a mesma quantidade de
minério dos ensaios anteriores. Os valores das massas empregadas sao

mostrados na Tabela 7.
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Tabela 7 - Massas para os testes de avaliacdo do acido cloroacético

Granulometria Massa sélidos (g) Massa PVA (g)
-10# +20# 10,47 24,43
-20# +65# 6,86 16,00

Em uma segunda etapa, elevou-se a concentracdo do &cido cloroacético
para 5 e 10%, comparando os resultados encontrados com aqueles obtidos com
acido sulfurico nas mesmas concentracgées, fixando-se a concentracdo do PVA
em 1% (m/v). Embora a fracdo -65# +200# tenha floculado em ensaios
anteriores, com a elevagdo da concentracdo do acido, e também por ser uma
fracdo com elevada massa, optou-se por avaliar as 3 primeiras faixas
granulométricas (-10# +20#, -20# +65# e -65# +200#). A Tabela 8 mostra os

valores das massas de minério e PVA para cada teste realizado.

Tabela 8 - Resultados encontrados para as massas de minério e PVA em func¢édo das
concentracdes de 5 e 10% (v/v) de &cidos sulfarico e cloroacético

Granulometria Acido Concentragao Massa Massa PVA
acido (%) sélidos (g) (9)
-10# +20# Sulfdrico 10 8,21 19,16
-10# +20# Sulfarico 5 7,04 16,43
-10# +20# Cloroacético 10 8,03 18,74
-10# +20# Cloroacético 5 7,58 17,69
-20# +65# Sulfdrico 10 4,82 11,25
-20# +65# Sulfdrico 5 4,04 9,43
-20# +65# Cloroacético 10 4,44 10,36
-20# +65# Cloroacético 5 3,86 9,01
-65# +200# Sulflrrico 10 5,76 13,44

El-Midany (2004) traz como alternativa ao condicionamento das
particulas, o uso do borrifador preenchido com solucédo de PVA. Assim também
buscou-se avaliar esta opcao no condicionamento das fragdes -10# +20# e -20#
-65#. Para isto foi empregado 100 ml de solucéo de acido sulfarico 10% (v/v) em
béquer de 600 ml de volume. Solu¢do de 1% (m/v) de PVA foi utilizada e
borrifada nas particulas no interior do proprio béquer, até que ficassem
umedecidas. Os resultados destes testes foram entdo comparados com o0s
resultados obtidos empregando-se o agitador magnético em 300 rpm com 30%

de sdlidos durante 20 min de agitacéo.
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Buscando-se um outro &cido alternativo, também foram conduzidos
ensaios com acido fosférico e uma mistura com 50% de acido fosforico com 50%
de acido sulfarico. As particulas foram condicionadas borrifando-se a solugéo de
1% (m/v) de PVA. Foram utilizados 100 ml de solucbes &acidas nas
concentracbes de 10% (v/v) nas faixas granulométricas de -10# +20# e -20#
+65#.

Para delimitacéo dos limites de concentracdo do PVA para os ensaios de
Planejamento Fatorial, a concentracdo de 0,5% (m/v) de PVA empregando 10%
(v/v) de acido fosforico (100 ml) nas faixas -10# +20# e -20# +65#, foi avaliada.

A Tabela 9 resume todos os estagios preliminares de flotac&o.



Tabela 9 - Resumo dos ensaios preliminares

1° Ensaio
Granulometria Vol,ur.ne de Conce,nt'ragao de Tipo de acido Concentragaq de Tipo de ?ge”te Condicionamento
acido acido agente recobridor recobridor
-10# +20#
-20# +65# o o Agitador
654 42004 400 ml 3% (v/iv) H2S04 1% (m/v) PVA magnético
-200#
2° Ensaio
Granulometria Vol,ur_ne de Conce,nt_ragao de Tipo de acido Concentragao_ de Tipo de agente Condicionamento
acido acido agente recobridor recobridor
-10# +20# o o Agitador
204 +654 100 mi 3% (viv) H2S04 1 x 3%(m/v) PVA magnético
3° Ensaio
Granulometria Vollur_ne i Conce'nt_ragao de Tipo de acido Concentragao_ de Tipo de e}gente Condicionamento
acido acido agente recobridor recobridor
-10# +20# Agitador
-20# +65# o o magnético com
654 +2004 100 mi 3% (v/iv) H2S04 1% (m/v) PVA posterior 24 h de
-200# secagem
4° Ensaio
Granulometria Vollur_ne de Conce'nt_rac;ao de Tipo de &cido Concentrac;ao_ de Tipo de qgente Condicionamento
acido acido agente recobridor recobridor
-10# +20# 100 m 3% (VIV) H2S04 1 X 3% (M) Lauril Sulfato de Agitador
Sadio Magnético
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5° Ensaio
Granulometria Vol,ur.ne de Conce,nt'ragao de Tipo de acido Concentragaq de Tipo de ?ge”te Condicionamento
acido acido agente recobridor recobridor
-10# +20# 0 Acido 0 Agitador
-20# +65# 100 mi 3% (mh) Cloroacético 1% (M) PVA Magnético
6° Ensaio
Granulometria Vol,ur_ne de Conce,nt_ragao de Tipo de acido Concentragao_ de Tipo de e}gente Condicionamento
acido acido agente recobridor recobridor
-10# +20# Acido Agitador
-20# +65# 100 ml 5e 10% (v/v) Cloroacético x 1% (m/v) PVA Me? nético
-65# +200# H2S04 9
7° Ensaio
Granulometria Vol,ur_ne de Conce,nt_ragao de Tipo de acido Concentragao_ de Tipo de e}gente Condicionamento
acido acido agente recobridor recobridor
Borrifador x
-10# +20% 100 ml 10% (v/v) H2S04 1% (m/v) PVA Agitacéo
-20# +65# b
Magnética
8° Ensaio
Granulometria Vollur_ne ek Conce}nt_ragao £ Tipo de acido CEEETIEEE e Ui agente Condicionamento
acido acido agente recobridor recobridor
-10# +20# o H3POa4 x o .
-20# +65# 100 mi 10% (v/v) HsPO4/ H2SO4 1% (m/v) PVA Borrifador
9° Ensaio
Granulometria VoI,ur_ne de Conce}nt_rac;ao €2 Tipo de acido Concentrac;ao_ de Tipo de "’?ge”‘e Condicionamento
acido acido agente recobridor recobridor
-10# +20% 100 ml 10% (v/v) H3PO4 0,5% (M/v) PVA Borrifador

-20# +65#
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3.24.2 Ensaios de flotagéo - Planejamento Fatorial

Apoés a determinacdo das fracdes granulométricas condizentes com a
técnica de flotacao reativa, testes em vidrarias de 100 ml de volume Uutil, seguindo
um planejamento fatorial fracionado 24 com duplicata foram realizados, com o
objetivo de se verificar as variaveis significativas ao processo de flotagéao.

As variaveis estudadas foram a granulometria (-10# +20# e -20# +65%#),
tipo de acido (sulftrico e fosférico), concentracdo de acido 5 e 10% (v/v) e
concentracdo do PVA 0,5 e 1% (m/v). O PVA foi utilizado como Gnico agente
recobridor, visto o baixo desempenho do lauril sulfato de sédio nas etapas
anteriores. Para a consecucdo dos testes, o condicionamento do minério foi
realizado borrifando PVA nas particulas até que ficassem umedecidas. A
flotacdo foi conduzida em vidraria empregando-se 100 ml de solucdo acida e
massa de minério suficiente para formar uma monocamada no fundo do
recipiente. Para a fracdo -10# +20# foram utilizadas 5,4 g, enquanto para a
fracdo -20# +65# foram empregadas 4,5 g. Os flotados e afundados foram
removidos e lavados com agua destilada apds cada teste e filtrados em filtro de
papel, com cerca de 20 pm. Na sequéncia, os produtos foram secos
naturalmente para minimizar possiveis reacdes que ainda poderiam ocorrer
entre o0 acido e as particulas, caso fossem secos em estufa. Os afundados foram
pulverizados em almofariz e pistilo de porcelana até atingir a granulometria 100
% abaixo de 150# e encaminhados em seguida para analise quimica via
Fluorescéncia de Raios-X. Os estudos seguiram o planejamento mostrado na
Tabela 10.

Tabela 10 - Planejamento Fatorial 24

Teste Granulometria Acido  Conc. &cido (%) Conc. PVA (%)

1 -10#+20# Sulfurico 5 0,5
2 -20#+65# Sulfurico 5 0,5
3 -10#+20# Fosforico 5 0,5
4 -20#+65# Fosforico 5 0,5
5 -10#+20# Sulfurico 10 0,5
6 -20#+65# Sulfarico 10 0,5
7 -10#+20# Fosforico 10 0,5
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8 -20#+65# Fosforico 10 0,5
9 -10#+20# Sulfurico 5 1
10 -20#+65# Sulfurico 1
11 -10#+20# Fosforico 1
12 -20#+65# Fosforico 5 1
13 -10#+20# Sulfurico 10 1
14 -20#+65# Sulfurico 10 1
15 -10#+20# Fosforico 10 1
16 -20#+65# Fosforico 10 1

ApoOs a determinacdo das variaveis significativas, com o auxilio da

ferramenta estatistica Minitab® 18.1, outro planejamento fatorial foi realizado

para refinamento dos resultados. Objetivando uma obtencdo de maior massa

dos produtos, os testes foram realizados em vidrarias com maiores volumes,

empregando-se 370 ml

granulometria em -10# +20#.

de solucdo &cida. Nestes ensaios fixou-se a

Na segunda etapa dos testes seguiu-se o planejamento fatorial 23 com

duplicata. As varidveis estudadas foram tipo de &cido (sulfurico e fosférico),

concentracdo de acido 12 e 18% (v/v) e concentracdo de PVA 3 e 5% (m/v),

conforme Tabela 11. As massas foram fixadas em 40 g.

Tabela 11 - Segundo Planejamento Fatorial

Teste Acido  Conc. Acido (%) Conc. PVA (%)
1 Sulfdrico 12 3
2 Fosférico 12 3
3 Sulfarico 18 3
4 Fosférico 18 3
5 Sulfurico 12 5
6 Fosfdérico 12 5
7 Sulfdrico 18 5
8 Fosfdrico 18 5
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
ApéGs as etapas de preparacdo, concentracdo e caracterizacdo das
amostras, serdo apresentados neste capitulo, tanto os resultados obtidos,

guanto as suas discussoes.

4.1 Secagem

As amostras de minérios foram pesadas antes de sua preparacao. O
resultado foi uma massa total de aproximadamente 162,17 kg. Apds 0 processo
de secagem a massa foi reduzida para aproximadamente 140,55 kg. A diferenca
de valores foi devido a massa de agua presente, cerca de 21,62 kg.

O valor encontrado para a umidade (base seca), utilizando-se a Equacéo
1, apresentada no capitulo 3, foi de cerca de 15,38%, considerado normal pela

industria mineral de fosfato.

4.2  Analise Quimica e Granuloquimica do Run of Mine (ROM)

Objetivando confirmar a alta concentracdo de carbonatos na amostra de
minério empregada, bem como identificar alguma concentracao preferencial por
faixas granulométricas, a analise quimica da amostra global e a sua
granuloquimica foram realizadas.

A andlise quimica da amostra britada de minério fosfatico, apresentada na
tabela 12, mostra que o minério possui teores de 9,96% de P20s, 20,79% de
CaO e 9,43% de MgO. A relagdo CaO/P20s encontrada foi de 2,09%. Estes
valores nos levam a concluir que o teor de MgO e a relacdo CaO/P20s, se
encontram acima do limite estipulado pela industria de fertilizantes, que adotam
valores menores que 1% e 1,6 para MgO e para a relacdo CaO/P20s,
respectivamente (OLIVEIRA, 2007). Portanto, infere-se que 0 minério
empregado no estudo seja rico em carbonatos (calcita e dolomita), permitindo
assim que a técnica de flotacao reativa seja empregada. Mas esta observagao

precisa ser validada através de analises de Difracdo de Raio-X.



Tabela 12 - Analise quimica da amostra global de minério fosfatico
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Oxido Teor (%)
P20s 9,96
CaO 20,79
Fe203 18,23
SiO2 23,48
Ai2O3 2,4
MgO 9,43
BaSOa4 <0,10
TiO2 5,8
BaO 0,18
Nb20s 0,22
CeO2 -
CaO/P20s 2,09

Segundo Grasso (2015), o municipio de Cataldo (GO), conta com uma
jazida de minério fosfatico, que em funcdo da sua composi¢cdo, pode ser
classificado como silico-carbonatado, micaceo, micaceo oxidado, e oxidado. O
minério fosfatico silico-carbonatado é composto por calcita, dolomita, apatita,
flogopita, magnetita, ilmenita, perovskita, e pequenas quantidades de
vermiculita, Oxidos/hidroxidos de ferro e argilominerais. E caracterizado
quimicamente por teores de P20s maiores que 5%, MgO maiores que 6%, e
relacdo CaO/P20s maior ou igual a 1,6 (GRASSO, 2015). Assim, pode-se
concluir que o minério empregado no presente trabalho também pode ser
classificado como fosfético silico-carbonatado, devido aos altos teores de MgO
e elevada relacdo CaO/P20s.

ApGs a realizagdo da analise granulométrica, com as respectivas massas
retidas, seguido dos célculos da massa passante acumulada de cada malha, a

curva granulométrica correspondente foi plotada e apresentada na Figura 18.
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Figura 18 - Curva granulométrica da amostra britada
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De acordo com a Figura 18, nota-se que 80% das particulas apresentaram
granulometrias inferiores & 2 mm, enquanto cerca de 75% tiveram tamanhos
abaixo de 1 mm. Portanto, apés a britagem, somente 5% delas estavam na faixa
ideal para realizac&o do processo de flotacdo reativa, conforme especificacdo de
El-Shall et al. (2006). Isso ja era esperado, uma vez que se trata de uma amostra
intemperizada, portanto naturalmente mais fina.

Com relacdo a andlise granuloquimica, mostrada na Tabela 8 e
representada nos graficos das Figuras 19 e 20, percebe-se que o teor de P20s
diminui com a reducédo da granulometria, passando de 20,79%, na faixa de 10#
(1,70 mm), para 5,83%, na fracdo menor que 400# (0,038 mm). Com relacao a
distribuicdo por faixa granulométrica do minério (Figura 20), 35% do P20s se
encontram presentes na faixa mais grossa (1650 um), enquanto 9% esta
presente nas lamas (-38 um). Comportamento similar foi verificado para os
teores de CaO, como ja esperado, visto que a apatita apresenta célcio em sua
composicdo. O contrario foi apurado para o MgO, que aumentou os valores de
seus teores, passando de 3 para 11%, quando a granulometria do minério foi
reduzida. O 6xido de magnésio se encontra presente nas lamas com distribuicéo
de cerca de 21%, conforme Figura 20, e permanece presente em todas as faixas
com teores acima do limite estipulado como o ideal pela industria (1%). Estes
resultados inferem a presenca de dolomita em todas as faixas granulométricas
do minério fosfatico, visto ser um carbonato composto por calcio e magnésio.
Mas a confirmacéo desta observacéao deve ser comprovada por meio da analise

do minério utilizando a Difragdo de Raio-X. Os resultados mostraram também
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que a relacdo CaO/P20s foi menor que a referéncia da industria (<1,6), apenas
na faixa de 10# e naquela inferior a 400#, estando acima deste valor nas demais
faixas granulométricas, indicando ndo haver calcita somente nas lamas e na
faixa mais grossa. Com relagcdo as principais impurezas encontradas, como o
Fe203, SiO2 e Al203, existe concentragdes, tanto na faixa mais grossa, quanto
nas lamas (Figura 20), que podem estar associadas a presenca de minerais

magneéticos, como magnetita, além de quartzo e micas.



Tabela 13 - Analise granuloquimica da amostra britada de minério fosfatico

Malha  Abertura P20s CaO Fe203 SiO2 Al0s MgO BaSOs4 TiO2 BaO Nb20s CeO2 CaO
(#) (mm) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)  /P20s
10 1,65 20,79 31,76 14,15 18,30 1,42 3,36 -0,26 299 0,15 0,29 0,33 1,53
14 1,19 13,07 22,93 16,84 2334 3,07 7,70 -0,25 4,95 0,15 0,22 0,32 1,75
20 0,84 11,80 22,44 14,76 2556 3,35 9,18 -0,11 4,69 0,18 0,17 0,34 1,90
28 0,6 10,43 21,92 1356 27,43 345 1048 -0,22 4,74 0,15 0,15 0,31 2,10
35 0,42 10,47 22,46 12,89 2769 3,11 10,56 -0,15 4,64 0,14 0,14 0,29 2,14
48 0,3 10,57 22,60 12,72 2854 296 10,92 -025 443 0,11 0,14 0,30 2,14
65 0,21 10,86 23,02 12,70 2798 2,79 1080 -0,36 4,43 0,15 0,14 0,31 2,12
100 0,15 11,38 23,34 1324 2663 254 10,37 -0,34 490 0,14 0,15 0,32 2,05
150 0,106 11,35 22,20 1362 2549 261 10,86 -0,35 541 0,17 0,18 0,36 1,96
200 0,075 10,79 20,76 15,97 23,53 2,34 10,29 -0,31 6,62 0,16 0,23 0,43 1,92
270 0,053 939 18,42 1691 2386 258 1151 -0,28 6,82 0,28 0,26 0,53 1,96
325 0,045 850 16,67 17,68 25,34 2,76 12,22 -0,33 6,65 0,25 0,30 0,60 1,96
400 0,038 823 1551 18,12 25,28 2,83 1234 -0,20 6,36 0,27 0,33 0,63 1,89
-400 -0,038 5,83 893 27,15 2398 454 11,18 -0,27 3,56 0,48 0,46 0,89 1,53
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Figura 19 - Andlise granuloquimica da amostra britada de minério fosfatico (a) Teores de P20s e MgO; (b) Relagdo CaO/P20s
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Figura 20 - Distribuicéo de teores da amostra britada de minério fosfatico por faixa granulométrica em micrometros
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Mediante estes resultados, existe um indicativo para se realizar a flotacao
reativa do minério como um todo, frente aos elevados teores de MgO (acima de 1%)
e relagdo CaO/P20s acima de 1,6, as quais indicam uma elevada presenca de
carbonatos na amostra, como ja era esperado. Entretanto, para confirmagcdo das
inferéncias acerca da mineralogia do minério, faz-se necessario conhecer o0s
resultados dos ensaios de difracdo de raios-x.

Embora a flotagao reativa trabalhe melhor na faixa entre 1 e 2 mm, diante do
elevado teor de MgO e alta relagdo CaO/P20s nas demais faixas, espera-se que a
mesma consiga concentrar as faixas mais finas também, visto que estamos
trabalhando com um minério intemperizado. Por isso foi proposto testar 4 faixas
granulométricas nos ensaios de flotacao, -10# +20# (-1,70 mm +0,84 mm), -20# +65#
(-0,84 mm +0,210 mm), -65# +200# (-0,210 mm +0,074 mm) e -200# (-0,074 mm).

4.3 Analise quimica e mineralégica da alimentacao da flotacéo

A tabela 14 mostra os valores obtidos de quatro amostras (fracdes
granulométricas) provenientes da alimentacdo da flotacdo, apds analise quimica, via
técnica de fluorescéncia de raios-x. Cada uma das fracbes foi previamente
homogeneizada e quarteada, de modo a retirar uma aliquota representativa para

execucao dos ensaios.

Tabela 14 - Analise Quimica via FRX da alimentacg&o dos testes de flotacéo

Teor (%) _10# +20# -20# +65# _65# +200# -200#
P20s 14,2 12,31 12,06 7,78
Fe20s3 8,25 6,84 7,21 21,13
MgO 7,43 9,98 11,18 11,42
CaO 25,72 24,47 22,69 12,01
Al203 2,38 2,65 3,42 444
TiO2 4,8 4,13 4,71 3,71
SiO2 22,63 24,77 25,87 26,72
BaO 0,2 0,12 0,14 0,28
SrO 0,36 0,33 0,32 0,26
Nb20s 0,18 0,14 0,17 0,39

CaO / P20s 1,81 1,99 1,88 1,54
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Analisando a Tabela 14 nota-se que a fragdo -10# +20# (-1,70 mm +0,84 mm)
€ a mais rica em P20s, com 14,2%, enquanto as fracdes -20# +65# (-0,84 mm +0,210
mm) e -65# +200# (-0,210 mm +0,074 mm) apresentaram teores similares, de cerca
de 12%, ao passo que a fracdo -200# (-0,074 mm) teve o menor teor, de
aproximadamente 7,78%. O contrario aconteceu com os teores de MgO, que
aumentaram com a reducao granulométrica. A fracdo -10# +20# registrou 0 menor
teor (7,43%), enquanto a fracédo -20# +65# registou 9,98% e as faixas -65# +200# e -
200#, cerca de 11% deste Oxido. Para a relacdo CaO/P20s, a fragcao -200# foi a Unica
gue se apresentou de acordo com o parametro industrial (inferior a 1,6). Estes
resultados nos levam a inferir que na presenca de carbonatos nas trés primeiras
faixas, com maior teor de dolomita na fracéo -65# +200#, devido ao maior teor de
magnésio. Outro ponto observado foi a concentracdo de Fe20s, que se mostrou
bastante superior na menor faixa granulométrica, em relacdo as demais.
Provavelmente isso se deve ao fato desta faixa ndo ter sido submetida a nenhum tipo
de separacdo magnética, uma vez que, por ser muita fina (-0,075 mm), estava muito
distante da faixa estabelecida como ideal para a flotagéo reativa.

Para confirmacao das hipéteses levantadas acerca da mineralogia do minério,
as amostras foram encaminhadas a analises de difracdo de raios-x, cujos resultados
obtidos foram inseridos e analisados pelo software Match, Versdo 3.13, da Crystal
Impact. Os difratogramas encontrados para as 4 faixas granulométricas estudadas
sdo mostrados nas Figuras 21, 22, 23 e 24.



Irel
1000

Figura 21 - Difratograma da frac&o -10# +20#

950
500
&30
00
7304
700+
650
600
550
500+
450 4
400
350
300 4
250 4
200 4

150

100 4

504

!

1_-10#+20%.txt nove
Calc. (exp. peaks) (Rp=18.3 %)

[96-900-1282] CaS F 012 P3 Fluorapatite (53.4%)

i b
T

|l|.l||| A

||.|| il |

\.

M .

o

WAL e

“ 13!00

Cu-Ka (1541874 A)

Irel
1000

20.00

Z2.00 24.00

T
26.00

28.00

30.00

IJI |I i [ H| L | ||.J||.wI

IIJ ||... |.|Ih. A
4000 4200 4400
Ztheta

32.00 34.00 36.00 38.00

Figura 22 - Difratograma da frag&@o -20# +65#

950+
800+
B850+
B00+
750+
700+
650
600
550
500
450+
400+
350+
300+
2504
200+

50+

150
100—%‘&_@@

MMJU

!

y

2_-20d#+85# bt novo

Calc. (exp. peaks) (Rp=16.4 %}

$-000-1880] Ca5 F 012 P3 Fluorapatite (50.3%)
500-5022] 02 Si Quartz (21.2%)

N

L

IR TN

b |a“|| "

[N

Cu-Ka (1.541874 &)

20.00

2200 2400

26.00

r
28.00

T
30.00

4200 44 U-
Ztheta

32.00 34.00 36.00 38.00 40.00

64



65

Figura 23 - Difratograma da fracéo -65# +200#
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Como podemos observar, o difratograma da faixa -10# +20# (Figura 21)
detectou principalmente os minerais fluorapatita e quartzo, e, em menor propor¢ao,

flogopita, piroxénio, calcita e magnetita, que condiz com o resultado da analise da
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mesma fracdo, realizada no estereomicrocopio, onde detectou-se a magnetita
(FesOa), flogopita (KaMgeAl2SisO20(OH,F)a), vermiculita
((MgFe,Al)3(Al,Si)4a010(OH)2.4H20), apatita (Cas(POa4)3(F,Cl,OH)), piroxénio (XY Si2Os
onde X=Mg, Fe, Ca ou Na e Y=Mg, Fe, Fe3 ou Al), calcita (CaCQOs), limonita
(FeO(OH).nH20), quartzo (SiO2), perovskita (CaTiOs) e pirolusita (MnOz). Alinhando
essas observacdes com os resultados obtidos pela analise quimica, conclui-se que a
fonte do P20s € a fluorapatita. Embora a apatita tenha o elemento célcio, a relagédo
CaO/P20s foi superior a 1,6, indicando a presenca de carbonatos nas amostras. Essa
teoria foi confirmada pela deteccao do pico da calcita durante a analise de difracédo de
raios-x. O elevado teor de silica (22,63%) encontrado pode ser devido a presenca dos
silicatos presentes (quartzo, piroxénio, flogopita). Ja o teor de Fe20s3, igual a 8,25%
pode ser devido a presenca de magnetita remanescente. Como nao se detectou a
presenca da dolomita, pode-se inferir que 0 magnésio presente na amostra foi
proveniente da flogopita.

A Figura 25 mostra diferentes apatitas encontradas na fragao -10# +20# (-1,70
mm +0,84 mm) e detectadas via estereomicroscopio, enquanto a Figura 26a mostra a
calcita. Para ilustrar a reacdo dos carbonatos com o acido, gotas de &cido cloridrico
50% (m/m) foram aplicadas sobre a superficie da calcita, desencadeando uma reacéo
de forma imediata com a liberacdo de CO2 por meio de diversas bolhas ao redor da

calcita (Figura 26Db).

Figura 25 - Apatitas presentes na faixa -1,70 mm +0,84 mm (@) Apatita cristalina; (b) Apatitas
recobertas por 6xidos e hidroxidos de ferro, e agregado de apatitas
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Figura 26 - Calcita presente na faixa -1,70 mm +0,84 mm (a) Calcita antes da rea¢do com acido
cloridrico; (b) Reagao entre calcita e &cido cloridrico

Segundo o difratograma da faixa -20# +65# (Figura 22), também foram
detectados principalmente os minerais fluorapatita e quartzo, e, em menor proporgao,
piroxénio, calcita, flogopita, magnetita e dolomita. Assim, observou-se que a relacao
CaO/P20s foi alta (1,99) devido a presenca de calcita e dolomita. A concentracdo de
silica também foi consideravel, igual a 24,77%, devido a presenca dos minerais do
grupo dos silicatos, quartzo, piroxénio e flogopita. O teor de ferro, por volta de 6,84%,
se justifica pela presenca da magnetita que permaneceu no minério, mesmo apos
separacdo magnética. Para esta fracdo percebeu-se que o teor de MgO foi
proveniente ndo apenas da flogopita, mas também da dolomita.

Com relacdo a faixa -65# +200# (Figura 23), notou-se a presenca de
fluorapatita e quartzo em maiores proporc¢des, assim como observado nas duas
primeiras faixas granulométricas. Para esta granulometria foram detectados picos de
piroxénio, flogopita e magnetita em menores proporcdes, verificando assim que o teor
de 12,06% de P20s foi proveniente da fluorapatita. O teor de SiO2, de 25,87%, foi
devido a presenca de quartzo, piroxénio e flogopita. Ja o teor de 7,21% de Fe20s3,
novamente foi proveniente da magnetita. Embora a relacdo CaO/P20s desta faixa
esteja acima de 1,6, com elevado teor de MgO (11,18%), ndo foram detectados os
picos da calcita e dolomita, o que nos leva a inferir que estes valores sejam altos
devido a presenca de piroxénio composto por calcio e magnésio, situacdo essa
bastante diferente das duas primeiras fracdes que continham piroxénio composto por
ferro e sodio.

Quanto ao minério presente na faixa -200# (Figura 24), sua composicao
predominante foi de fluorapatita, goethita, piroxénio e flogopita e quartzo, em menor
proporcdo. Segundo a analise do software Match, a fluorapatita estd presente em
menor proporgao na faixa -200#, em comparacgéo as faixas mais grossas, o que pode

justificar assim o menor teor de P20s (7,78%). Nesta faixa, o0 mineral de ferro goethita
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também se encontra presente em maior quantidade, o que justifica o teor de Fe203
acima de 20%. O teor de magnésio também é alto, igual a 11,42%, o que justifica a
presenca de flogopita e do piroxénio, que nesta faixa &€ um silicato de magnésio. Ja o
teor de SiO2 dessa faixa granulométrica se mostrou alto (26,72%). Isso pode ser
devido a presenca dos minerais do grupo dos silicatos (piroxénio, flogopita e quartzo).
A relagdo CaO/P20s foi baixa e igual a 1,54, provavelmente por esta faixa
granulométrica ndo apresentar minerais compostos por célcio, além da fluorapatita.
Assim, com base nos difratogramas gerados, pode-se inferir que as fracoes -
10# +20# e -20# +65# sdo aquelas que apresentam carbonatos em sua composi¢ao

quimica, portanto ideais para realizacdo dos ensaios de flotacdo reativa.

4.4 Determinacao da densidade (Ensaios de Picnometria)
Ao seguir o procedimento dos ensaios de picnometria descrito no item 3.2.2.3
Picnometria, a Tabela 15 foi criada, com as respectivas densidades médias de cada

faixa granulométrica avaliada.

Tabela 15 - Picnometria das amostras

d d média Desvio
Al A2 A3 Ad (g/cm3)  (g/cm?3)  padrédo (%)

-10# +20#
29,64 36,06 84,64 80,38 2,97
29,64 37,96 85,89 80,38 2,96 2,96 1,62
29,64 38,47 86,2 80,38 2,93

-20# +65#
29,64 38,23 86,09 80,38 2,98
29,64 38,76 86,4 80,38 2,94 2,98 3,39
29,64 38,11 86,05 80,38 3,03

-65#+200#
29,64 36,66 84,96 80,38 2,88
29,64 38,31 86,1 80,38 2,94 2,91 2,54
29,64 36,81 85,08 80,38 2,90

-200#

29,64 36,58 84,76 80,38 2,71
29,64 34,54 83,51 80,38 2,77 2,73 2,57

29,64 36,76 84,88 80,38 2,72
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Observando a Tabela 15, verificou-se que as densidades das quatro fracfes
granulométricas foram préximas, variando de 2,96 g/cm?, para a faixa mais grossa (-
10# +20#), até 2,73 g/cm?3, para a faixa -200#. Para todas as amostras, o desvio
padréo ficou inferior a 5%, padrdo adotado no Laboratério de Tratamento de Minérios.

Portanto, os testes ndo precisaram ser repetidos.

4.5 Ensaios preliminares de flotagao

Este subitem ser& destinado a descri¢cdo dos resultados obtidos nos ensaios
preliminares de flotacdo reativa. Embora as analises de Difracdo de raios-x nao
tenham detectado carbonatos nas faixas -65# +200# e -200#, no momento de
realizacdo dos primeiros testes, ainda nao se tinha estes resultados. Portanto, os
primeiros ensaios foram realizados avaliando-se as quatro faixas granulométricas
disponiveis com concentragbes de PVA e H2SOs fixas. Posteriormente, a
concentracdo de PVA foi averiguada, bem como a sua forma de condicionamento e
necessidade de secagem. Alternativas mais sustentaveis e econémicas ao acido

sulfdrico e PVA também foram investigadas.

4.5.1 Avaliacao das faixas granulométricas

As condicbes de projeto foram fixadas durante os ensaios de avaliacdo das
quatro faixas granulométricas. A massa de minério foi utilizada apenas para recobrir
o fundo do béquer de 600 ml, formando uma monocamada, enquanto a quantidade
de PVA seguiu a premissa de atingir 30% de solidos.

Imediatamente, apds a insercdo das particulas condicionadas com PVA na
solucdo &cida, e, ap6s 12 horas e 6 dias do inicio da reacdo, os béqueres foram
fotografados para andlise e avaliacdo da reagdo. Assim, apds a insercdo das
particulas (-10# +20#) condicionadas com PVA na soluc&o de acido sulfurico, ndo se
percebeu formacédo de bolhas de CO2 mineralizadas. Ou seja, o didxido de carbono
liberado pela reacéo entre os carbonatos e acido (pontos brancos na Figura 27a) ndo
foi aprisionado pelo PVA, e, portanto, ndo arrastou as particulas. Tendo se passado
cerca de 2 horas, ndo houve a flotacdo de particulas, sendo, portanto, necessario
avaliar os resultados ap6s um intervalo maior de tempo. Esta liberacdo de CO:2 se
deve a presenca de calcita nesta faixa granulométrica e estd condizente com o

trabalho de Deng et al. (2018), que também pesquisaram a flotacéo reativa. Em seu
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artigo, os autores discutiram a rapida reacao da calcita na presenca de acido sulfurico.
Eles analisaram a formacédo e o crescimento das bolhas de CO2 na superficie da
calcita quando inserida em meio acido (H2SO4), a 1% de concentracéo, utilizando para
iISso, uma camera de alta velocidade. Mesmo em uma baixa concentracao os autores
verificaram que, em menos de 1 segundo a reacdo promoveu a formacéo de bolhas
de CO..

Entretanto, empregando o PVA como agente recobridor de carbonatos, nao se
esperava que houvesse a formacédo de bolha de CO2 desmineralizadas, pois El-
Midany (2004) somente observou este fenbmeno quando a dolomita ndo estava
recoberta pelo agente. Porém, o polimero empregado neste trabalho possui peso
molecular de 130.000 g/mol, enquanto El-Midany (2004) empregou um polimero com
150.000 g/mol, o que talvez possa ser o motivo de tal fenbmeno. Todavia, 0 minério
empregado por El-Midany (2004) é principalmente composto por dolomita, enquanto
o minério empregado neste trabalho é composto principalmente por calcita como
carbonato. Embora o autor tenha mostrado que a dissolucdo da calcita coberta e nao
coberta por PVA seja similar aos resultados empregando dolomita, a interagdo com

calcita precisa ser melhor estudada.
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Figura 27 - Evolucéo da flotacao reativa para a faixa -10# +20# (a) Apds 0 hora; (b) Ap6s 12 horas
sem agitacdo; (c) Apoés 12 horas com agitagdo; (d) Apos 6 dias sem agitacao; (e) Dissolugdo dos
carbonatos apos 6 dias

g [

Ap6s 12 horas, sem nenhum tipo de agitacdo, percebeu-se que havia poucas
particulas em suspensao na interface liquido-ar (Figura 27b). Depois de uma leve
agitacdo manual do béquer, notou-se a formacdo de um impulso para as particulas
que possuiam bolhas formadas e que estavam presentes no fundo do béquer,
permitindo que ascendessem em direcdo interface liquido/ar. (Figura 27c). Acredita-
se gue o peso das particulas tenha interferido no deslocamento das bolhas, as quais
nao permaneceram por muito tempo na interface. A tentativa de se utilizar um bastao
de vidro, para agitar a polpa, acabou por desencadear um movimento de turbuléncia
gue culminou no estouro das bolhas

Depois de trés dias (72 horas) procedendo-se da mesma maneira, ndo se
observou nenhuma alteracéo na fracéo flotada. Este procedimento foi repetido até o
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sexto dia, onde observou-se a nao flotacdo das particulas (Figura 27d e 27e),
provavelmente devido a dissolucao dos carbonatos.

Dando prosseguimento aos testes, a insercdo das particulas da fracdo -20#
+65#, ja condicionadas com PVA na solugdo de &cido sulfarico, também néo
promoveu a formagéo de bolhas de CO2 mineralizadas. Ou seja, ndo houve a flotagéo
imediata de particulas. Porém a quantidade de CO:2 liberada no inicio da reagéo foi
maior (Figura 28a) em comparagéo com a fragéo -10# +20# (Figura 27a). Resultado
alinhado com o difratograma da Figura 22, que mostra uma maior proporc¢éao de calcita
e dolomita, iguais a 7,3% e 1,6%, para a faixa -20# +65#. Enquanto para a fracéo -
10# +20# estima-se que haja 2,1% de calcita (Figura 21).

ApGs alguns minutos de contato entre as particulas e o acido, a formagéo de
bolhas mineralizadas pbde ser finalmente observada, porém em quantidades muito

pequenas, conforme mostra a Figura 28b.

Figura 28 - Evolucgédo da flotacao reativa para a faixa -20# +65# (a) Apds 0 horas; (b) Apés alguns
minutos; (c) Apo6s 12 horas sem agitagdo; (d) Apos 12 horas com agitacao; (e) Apds 6 dias sem
agitacao; (f) Apds 6 dias com agitacéo

Ap6s alguns minutos

Sem agitacao

a3

Ap6s agitagdo

(f)

Apb6s 12 horas sem nenhum tipo de agitacdo, observou-se a formacao de mais

particulas em suspenséo para a fracao -20# +65# em relacéo a fracdo -10# +20#. A
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presenca de particulas envoltas de bolhas de gas no fundo do béquer, que néo
conseguiram vencer a pressao exercida pela coluna de solucéo acida, pode ser uma
provavel explicacao para o fendébmeno (Figura 28c).

Ao executar uma leve agitacdo manual do béquer, percebeu-se que as
particulas flotavam, mas nem todas permaneciam na interface. Algumas afundavam
novamente, enquanto outras ndo conseguiam vencer toda a pressdo, permanecendo
no caminho, sem afundar, mas sem flotar, conforme mostra a Figura 28d.

Decorridos 3 dias (72 horas), ndo se observou mudangas na fragéo flotada.
Apos 6 dias foram observadas particulas estagnadas no meio da solucdo, que néo
afundaram, mas também ndo conseguiram se deslocar para a interface liquido-ar
(Figura 28e). Apds o processo de agitagdo manual, algumas particulas conseguiram
subir, entretanto outras afundaram. Porém o numero de particulas na interface
permaneceu pequeno. Ao agitar o béquer, percebeu-se a formacdo de uma névoa
acima da camada de particulas, possivelmente devido a dissolu¢cdo dos carbonatos
(Figura 28f).

No teste seguinte, com a insercdo das particulas da fracdo -65# +200%#,
condicionadas com PVA na solucédo de &cido sulfarico, também ndo se percebeu a
formacdo de bolhas de CO2 mineralizadas (Figura 29a). Em comparagcdo com as
fracGes anteriores (-10# +20# e -20# +65#, Figuras 27a e 28a, respectivamente), a
quantidade de bolhas geradas foi ainda menor. Fato este que converge com as
observacbes realizadas apdés os ensaios de Difracdo de Raios-x, 0s quais ndo

detectaram picos de carbonatos nesta faixa granulométrica.
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Figura 29 - Evolucédo da flotagao reativa para a faixa -65# +200# (a) Apds 0 hora; (b) Ap6s 12 horas
sem agitacdo; (c) Apés 12 horas com agitacao; (d) Apos 6 dias

Sem agitagao

Apés agitacao)

ApoOs doze horas sem nenhum tipo de agitacdo, percebeu-se que havia poucas
particulas em suspensao na interface liquido-ar e que as estas haviam floculado no
fundo do béquer formando um grande grumo, conforme mostra a Figura 29b (ver seta).
Apds uma leve agitacdo manual, percebeu-se a ocorréncia da flotacdo de alguns
pequenos flocos que se direcionaram para a interface liquido-ar (Figura 29c).

Decorridos trés dias (72 horas), ndo se observou mudanca na fracdo flotada.
Apos 6 dias ndo se observaram particulas flotadas (Figura 29d).

Com relacdo a fracéo -200#, devido a fina granulometria, ndo pode se observar
claramente a formacdo de bolhas de CO2 mineralizadas. A polpa tornou-se muito
homogénea (Figura 30a) apdés o condicionamento com PVA, devido a sua fina
granulometria. Como consequéncia, ndo foi possivel realizar a separacdo soélido-

liquido.
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Figura 30 — Evolugéo da flotag&o reativa para a faixa -200# (a) Apds 0 hora; (b) Ap6s 12 horas; (c)
Ap6s 6 dias

4

Doze horas decorreram para que houvesse a sedimentacdo da fragao -200#

(Figura 30b). Como resultado, havia particulas finas na interface, porém devido a sua
granulometria, ndo foi possivel afirmar se eram particulas que flotaram ou, por serem
naturalmente mais leves, eram particulas que haviam permanecido na interface
liquido-ar.

Apobs trés dias (72 horas) nao foi observado nenhuma mudanca. Decorridos 6
dias do inicio dos testes, as particulas finas que ainda estavam em suspenséao, apos
0 periodo de 72 horas, ja tinham se decantado (Figura 30c). Apoés a realizacdo dos
ensaios de difracdo de raios-x, ficou comprovado, de fato, que a amostra -200# néo

apresentava carbonatos.
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No geral, para todas as granulometrias avaliadas, ndo foi possivel obter
resultados satisfatorios e significativos para a formacéo de bolhas mineralizadas. Para
as fracdes -65# +200# e -200# os resultados séo coerentes, visto ndo possuirem
carbonatos em sua composicao. Entretanto para as duas fragdes mais grossas,
esperava-se que os resultados fossem melhores, principalmente para a faixa -10#
+20# (-1,70 mm +0,84 mm) por ser proxima da faixa estabelecida por EI-Midany (2004)
como ideal (entre 1 e 2 mm). Acredita-se que este baixo desempenho esteja ligado a
pequena concentracdo de carbonatos, em relacdo a tese de doutorado, na qual este
trabalho se apoia. Enquanto El-Midany (2004) utilizou o minério com elevado teor de
dolomita, na presente pesquisa, conforme os difratogramas das figuras 21 e 22, 0s
carbonatos (calcita e dolomita) correspondem a pequenas parcelas na composicéo
das amostras. A Tabela 16 mostra a composicdo do minério fosfatico dolomitico
presente na Florida (EUA), na qual nota-se que a composi¢cdo do mesmo é diferente
do minério empregado neste trabalho. Em todas as faixas granulométricas, o0 minério
possui teor de P20s alto, que oscilou entre 13,62 a 24,32%, teor de MgO de 2,12 a
4,02% e relagao CaO/P20s oscilando de 1,41 a 1,67. Na faixa determinada por El-
midany (2004) como ideal (+2 +1 mm), o teor de P20s é de 20,42%, MgO de 2,12% e
relacdo CaO/P20s de 1,41. J4 o minério empregado neste trabalho possui teores de
P20s inferiores, com teores de MgO elevados e maior relacdo CaO/P20s. Enquanto a
faixa -10# +20# possui 14,2% P20s, com 7,43% de MgO e CaO/P20s de 1,81, a faixa
-20# +65# possui 12,31% de P20s, 9,98% de MgO e 1,99 para a relagdo CaO/P20s.
Entertanto, embora o teor de MgO esteja alto, como mostrado nos difratogramas, ha

a presenca de flogopita, que possui magnésio em sua composicao.

Tabela 16 - Analise quimica da amostra de fosfatico dolomitico proveniente da Flérida (EUA)

Tamanho  Tamanho P20s CaO MgO Fe203 Al203 CaO

(#) (mm) (%) (%) (%) (%) (%) /P20s
+3/8" +9,5 19,86 32,23 4,02 093 0,52 1,62
-3/8" +35 -95+56 2125 3634 343 115 0,84 1,71
-35+6  -56+336 17,09 27,92 234 132 086 1,63
6+9 -3,36+2 2432 389 275 1,08 117 1,60
-9+ 16 2+1 20,42 28,71 2,12 127 1,07 1,41
-16 -1 13,62 22,75 244 113 0,95 1,67

Fonte: EI-Midany (2004)
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Embora tenha-se empregado o PVA como agente recobridor, e ndo se
esperava que houvesse a liberacdo de CO2de modo imediato, acredita-se que seja
necessario um tempo de reacdo entre o carbonato e o polimero, para haver o
envolvimento do mineral.

Ao atentar para as faixas mais grossas, durante o processo de flotacéo,
verificamos que algumas particulas permaneciam presas quando se dirigiam a
interface liquido-ar ou permaneciam no fundo do béquer. Optou-se entdo, pela
reducdo do volume de solugéo &cida de 400 para 100 ml, para os proximos testes, a
fim de verificar se as particulas conseguiriam vencer a pressao exercida pela coluna
de acido. Diferentemente do que foi realizado por El-Midany (2004), que empregou
em seus testes 300 ml de solucéo acida em béquer de 400 ml, e obteve resultados
positivos.

Para isso, baseado nos resultados anteriores, utilizou-se uma solucédo de PVA
com concentracdo de 1% (m/v) e fracBes de amostras de -10# +20# e -20# +65#, para

realizagéo de novos testes.

4.5.2 Avaliacao das concentracfes de PVA (1 e 3% m/v) e 100 ml de H2SO4

Nesta segunda bateria de testes, conforme foi descrito, optou-se pela reducéo
do volume de acido sulfurico 3% (v/v), de 400 para 100 ml, empregando o béquer de
600 ml, bem como empregar somente as faixas -10# +20# e -20# +65#. A solucdo de
PVA 3% (m/v) foi comparada com a soluc¢ao de 1% (m/v), com o intuito de se verificar
a existéncia de alguma mudanca na qualidade e volume das bolhas formadas.

Nestes ensaios, o flotado foi avaliado apds 48 horas, 96 horas e 5 dias do inicio
dos testes. O momento inicial ndo foi fotografado, por n&o ter ocorrido flotacdo das
particulas.

Conforme as Figuras 31, 32, 33 e 34, apds 48 horas do inicio dos testes, a
concentracéo de 1% (m/v) de PVA foi a melhor para ambas as fracdes avaliadas. A
utilizacdo da concentracdo de 3% (m/v) de PVA, na fracdo -20# +65#, promoveu a

formacao de grumos, o que pode influenciar negativamente a flotacao das particulas.
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Figura 31 - Evolucéo da flotacado reativa para a faixa -10# +20# para 100 ml de H2SO4 3% (v/v) e PVA
1% (m/v) (a) Apos 48 h; (b) Apos 96 h; (c) Apds 5 dias

O en L SR e

ST U

Sem agitacdo

Sem agitacao
8 Sem agitagao

Figura 32 - Evolucao da flotacdo reativa para a faixa -10# +20# para 100 ml de H2SO4 3% (v/v) e PVA
3% (m/v) (a) ApOs 48 h; (b) Apds 5 dias

Sem agitacao Sem agitacao

Figura 33 - Evolucdo da flotacao reativa para a faixa -20# +65# para 100 ml de H2SO4 3% (v/v) e
PVA 1% (m/v) (a) ApGs 48 h sem agitacdo; (b) Apés 48 h com agitacéo; (c) Apos 5 dias

Sem agltacao Apods aglta;ao Sem agitacdo

M

Figura 34 - Evolucao da flotacéo reativa para a faixa -20# +65# para 100 ml de H2S04 3%(v/v) e PVA
3% (m/v) (a) Apos 48 h sem agitacéo; (b) Apos 48 horas com agitacao; (c) Apés 5 dias

Sem agitagao Apos agitagdo Sem agitagao
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ApoOs 96 horas, o numero de particulas flotadas na fracao -10# +20# com 1%
de PVA aumentou (Figura 31b). Enquanto para as demais amostras, ndo se observou
alteracdes significativas em relacdo ao periodo de 48 horas (por isso ndo foram
fotografadas).

Ao analisar a altura da solucdo acida, percebeu-se que 100 ml favoreceu a
flotacdo da fracdo -10# +20#, em comparacao com os testes que utilizaram 400 ml.
Mas os resultados ndo impactaram, de forma perceptivel, na fracdo -20# +65#.
Acredita-se que o fendbmeno possa ser explicado em decorréncia do maior peso da
fracdo -10# +20#. Vale ressaltar que problema semelhante foi encontrado por Antony
(2009) ao testar coluna de flotacdo na flotacdo reativa. Entretanto, ndo se esperava
encontrar este tipo de comportamento, visto que no presente trabalho a altura da
coluna de acido é muito inferior ao avaliado por Antony (2009).

ApoOs 5 dias ja ndo havia mais particulas flotadas na interface liquido-ar e sua
coloracdo havia sido alterada para um tom mais claro, possivelmente devido a
lixiviagdo dos carbonatos presentes.

Com base nos resultados desta bateria de ensaios, optou-se por seguir com a
altura de solucao acida correspondente a 100 ml no béquer de volume de 600 ml, bem
como estabelecer uma nova concentracdo de 1% (m/v) para o PVA, uma vez que a

concentracdo de 3% (m/v) ndo favoreceu o0s ensaios

4.5.3 Secagem PVA 1% (m/v)

Conforme descrito no capitulo anterior, embora EI-Midany (2004) tenha
verificado que tempo de secagem de 2 horas para o PVA néo tenha sido significativa
para a flotacdo reativa, decidiu-se avaliar este parametro por 24 horas. Assim, as
quatro fragbes foram condicionadas com PVA 1% (m/v) e secas em temperatura
ambiente por 24 horas (Figura 35).

Figura 35 - FracBes granulométricas avaliadas com PVA antes da secagem (a) -10# +20#; (b) -20#
+65#; (C) -65# +200#; (d) -200#
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ApOs o periodo de secagem as particulas se aderiram entre si e ao recipiente
utilizado, sendo necessario utilizar uma espatula para sua remocdo e
desaglomeracédo. Na fracao -20# +65# ainda foi possivel perceber a formacao de um
filme transparente de PVA com algumas particulas aderidas a ele (Figura 36b).

Figura 36 - 4 fracdes com PVA apdés secagem (a) -10# +20#; (b) -20# +65#; (c) -65# +200#; (d) -200#

Apo6s a remocao das particulas condicionadas, essas foram transferidas ao
béquer de 600 ml, que por sua vez, foi preenchido com 100 ml de solugéo 3% (v/v) de
H2SO0a.

Mesmo ap6s 24 horas apoés o inicio dos testes, ndo houve flotacdo, conforme
ilustram as Figuras 37a, 37b e 37c, com excecao de alguns flocos da fracao -200#
(Figura 37d). Observou-se também que o numero de bolhas formado, que ficou preso
no fundo do béquer sem flotar (indicado dentro dos circulos presentes nas Figuras
37a e 37b), foi muito inferior, se comparado com os testes realizados sem a secagem
do PVA.
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Figura 37 - Flotagédo reativa apds 24 horas com prévia secagem do PVA (a) -10# +20#; (b) -20# +65#;
(c) -65# +200%#; (d) -200#

Assim concluimos que realizar a secagem do PVA por 24 horas afeta
negativamente os ensaios de flotacao, optando-se, por conseguinte, pela realizacao
dos ensaios sem a secagem das particulas condicionadas.
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4.5.4 Avaliacao do lauril sulfato de sédio

Para avaliar uma segunda alternativa de reagente recobridor, que fosse mais
viavel economicamente, realizou-se um teste preliminar com lauril 3% (m/v) e H2SOa4
3% (v/v), na flotacéo da fragao -10# +20%#.

ApoOs 24 horas as particulas ndo flotaram e tdo pouco houve a formacao de
bolhas (Figura 38). Resultado semelhante foi observado apés 72 horas.
Diferentemente do que foi verificado com o PVA, ao inserir o minério condicionado
com lauril, em contato com o &cido sulfarico, ndo se percebeu a liberagcdo imediata de
COo..

Figura 38 - Flotagao reativa com lauril 3% (m/v) apés 24 horas

Diante dos resultados, foi feita uma nova tentativa, mas desta vez na
concentracdo de 1% (m/v). Diferentemente do ensaio anterior, com esta nova
concentragdo observou-se a liberacdo de CO2, entretanto a liberagdo ocorreu de
maneira bem rapida. Mas ainda assim, ndo houve a flotacdo das particulas.

Assim, optou-se por ndo seguir com o lauril como alternativa no recobrimento

dos carbonatos.

4.5.5 Avaliacdo do acido cloroacético

Para avaliar a resposta do acido cloroacético, como alternativa mais
sustentavel ao acido sulfurico, foram realizados testes preliminares com as fracoes -
10# +20# e -20# +65%#.

Ao inserir o minério condicionado em contato com o &cido cloroacético, ndo se

observou a liberacdo imediata de CO2 de forma tdo intensa quanto com o &cido
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sulfurico. Mas apds poucos minutos, a formacédo de CO: se intensificou, para ambas
as fracOes avaliadas.

Comparado ao &cido sulftrico, o acido cloroacético permitiu a visualizagao de
finas particulas (fragdo -20# +65#) sendo carreadas pelas bolhas de CO2 em menos
de 1 hora (Figura 39a).

Figura 39 - Evolucao da flotagdo com acido cloroacético (a) -20# +65# 0 hora; (b) -20# +65# apos 72
horas sem agitacao; (c) -20# +65# ap0s 72 horas com agitacéo

Entretanto, apds 72 horas, nenhuma fracdo produziu flotado (Figura 39b e 40a).
Em ambas as faixas granulométricas ndo havia particulas na interface, mesmo apos
agitacdo manual do béquer. Somente a fracédo -20# +65# apresentou bolhas de CO2
nas particulas presentes no fundo do béquer, conforme ilustra a Figura 39b. Porém,
ao realizar a agitacdo, nenhuma delas foi capaz de carrear as particulas para o flotado
(Figura 39c e 40b).

Figura 40 - Evolucao da flotacdo com &cido cloroacético (a) -10# +20# apo6s 72 horas sem agitacao;
(b) -10# +20# apOs 72 horas com agitacéo
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Deste modo, fica clara a evidéncia de que a concentracdo de 3% (v/v) de acido
sulfurico ainda continua sendo a melhor alternativa para a flotacdo reativa, quando
comparado ao &cido cloroacético.

Entretanto, devido ao elevado tempo para se obter particulas flotadas,
utilizando ambos os tipos de acido, foi necesséario a realizacdo de testes com
concentracfes mais elevadas de acidos.

Assim, diante destas evidéncias, decidiu-se conduzir os testes com 5 e 10%
(m/v) de acido cloroacético, comparando os resultados encontrados com aqueles
obtidos com as mesmas concentracdes de &cido sulfurico. Nestes ensaios, uma
solucéo contendo 1% (m/v) de PVA, bem como todas as faixas granulométricas, foram
avaliadas, com excecgao da faixa -200#, por ndo ter demonstrado nenhum resultado
satisfatorio durante a realizacéo dos primeiros testes preliminares. O propoésito de se
utilizar as 3 faixas, e ndo somente as duas primeiras, foi verificar o comportamento da
faixa mais fina (-65# +200#) na presenca de maiores concentracées de acido, uma
vez que, com menores concentragdes, ocorreu a formacéo de flocos. Nestes ensaios
também se manteve as condi¢@es iniciais de condicionamento (20 min de agitacdo a
300 rpm em agitador magnético, com 30% de solidos).

Analisando-se a faixa -10# +20#, com 5 e 10% (v/v) de &cido sulfurico,
observou-se uma dissolucédo imediata dos carbonatos assim que a solucéo acida foi
colocada em contato com o minério recoberto com 1% (m/v) de PVA, embora, para a
concentracdo com 5% (v/v) a reacdo tenha sido menos intensa. Esse efeito pode ser
observado nas Figuras 41a e 41b, na regido de coloracao branca da imagem. Este
mesmo aspecto também foi observado no teste realizado com a mesma faixa
granulométrica, também recoberta com 1% (m/v) de PVA, porém empregando 400 ml
de H2S04 a 3% (v/v), ap6s 6 dias submetidos ao teste de flotagdo (Figura 27e).
Importante destacar que nao houve flotacdo imediata das particulas em nenhum teste
utilizando 5 ou 10% (v/v) de H2SOa. A flotagcdo das particulas sempre se iniciava apés
alguns minutos, em ambas as concentracdes investigadas, porém em quantidade bem

pequena a nivel visual.
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Figura 41- Avaliacédo das concentra¢des de &cido sulfarico para a faixa -10# +20# (a) 5% (v/v) de
H2S04 apds 0 h; (b) 10% (v/v) de H2SO4 apos 0 h; (c) 5% (v/v) de H2SO4 apés 18 h sem agitacéo; (d)
5% (v/v) de H2SO4 apds 18 h com agitacéo; (e) 10% (v/v) de H2SO4 apds 18 h sem agitacao; (f) 10%
(v/v) de H2SO4 apés 18 h com agitacéo; (g) 5% (v/v) de H2SO4 apds 24 h sem agitacéo; (h) 10% (v/v)

de H2S0a4 ap0s 24 h sem agitagéo; (i) 10% (v/v) de H2SOa4 ap6s 24 h com agitagéo.

(b)

Sem agitacao

8 ()

Apos utilizar acido sulfarico 5% (v/v) durante cerca de 18 horas, constatou-se
gue o numero de particulas flotadas foi menor do que o encontrado com o &cido na
concentracéo de 10% (v/v) (Figuras 41c e 41e). Fato importante observado aqui, foi a
“boa” formacgao de bolhas de CO:2 no fundo do béquer para ambas as concentracdes
investigadas. Um impulso, favorecido por uma leve agitacdo manual, promoveu a
flotacdo das particulas que se encontravam no fundo do recipiente (Figura 41d).
Entretanto, ainda assim, o numero de particulas flotadas continuou visualmente menor
em relagdo ao mesmo acido na concentragao de 10% (v/v) (Figura 41f).

Em geral, ap0s o periodo de 24 horas, observou-se uma elevacdo no numero
de particulas presentes na interface ou junto a solugéo acida (Figuras 41g, 41h, 41i).

Embora tenha ocorrido uma maior dissolucao das particulas ap4s o seu contato
imediato com a solucéo de &cido sulfdrico 10% (v/v), ficou nitido que a elevacédo da
concentracéo do 4cido favoreceu a obtencdo de uma resposta de flotacdo mais rapida.
Infere-se que este resultado tenha ocorrido, pois 0 aumento da concentracéo do 4cido,
acelerou a reacdo com os carbonatos. Resultado similar foi obtido anteriormente
empregando-se a fracdo -10# +20#, com concentracdo de 3% (v/v) de &cido sulfarico,
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apos 96 horas de ensaio (Figura 31b). Portanto, ao elevar a concentracdo do H2SOa4
de 3% (v/v) para 10% (v/v), conseguiu-se reduzir o tempo de flotacdo em 25%.

Ao avaliar a mesma faixa granulométrica, mas com 5 e 10% (m/v) de acido
cloroacético, verificou-se a ocorréncia da reagdo, com liberacdo de CO2, porém com
acado do acido menos agressiva, sem haver a dissolucdo dos carbonatos de forma
visivel. Decorridos alguns minutos, foi possivel observar a flotacdo de alguma
particula para a concentracao de 5% (m/v) de acido, conforme mostra a Figura 42a.
J4 com 10% (m/v) de &cido cloroacético, notou-se uma pequena movimentacao
(elevacao) das particulas mais finas, tentando flotar, mas com energias insuficientes
para alcancar a superficie. Estas particulas se chocavam com a interface liquido-ar e
voltam para o fundo do béquer (Figura 42b). Por esta razdo, ou seja, para que estas
particulas flotadas permanecessem na interface liquido-ar, pensou-se na utilizacdo de
uma camada de Oleo, para reté-las. No trabalho de EI-Midany (2004), por exemplo, o

autor utilizou 0,5 cm de camada de 6leo.

Figura 42 - Avaliacéo das concentra¢fes de 5 e 10% (m/v) de acido cloroacético para a faixa -10#
+20# (a) 5% (m/v) éacido cloroacético apds 0 h; (b) 10% (m/v) acido cloroacético apds 0 h; (c) 10%
(m/v) acido cloroacético apds 0 h com 0,5 cm de 6éleo vegetal; (d) 5% (m/v) &cido cloro cloroacético
apos 18 h sem agitacao; (e) 5% (m/v) &cido cloroacético apds 18 h com agitacéo; (f) 10% (m/v) acido
cloroacético apés 18 h sem agitacao; (g) 10% (m/v) acido cloroacético ap6s 18 h com agitacéo.

Da mesma forma, esta camada de 6leo vegetal com 0,5 cm, foi utilizada neste
trabalho, mas sem sucesso. Algumas particulas ficaram presas na camada de 6leo,
enguanto outras, se elevavam com alta energia, e se chocavam com a camada de
6leo, retornando ao fundo do béquer (Figura 42c).

ApoOs 18 horas utilizando o acido cloroacético 5% (m/v) nédo foi possivel

observar nenhuma flotacdo das particulas, nem antes, nem apdés a agitagdo manual
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do béquer (Figuras 42d e 42e). O mesmo resultado foi observado para o teste que
utilizou a concentracdo de 10% (m/v) de acido cloroacético, com a diferenca de que
uma Unica particula flotou e permaneceu na interface apos agitacdo manual do béquer
(Figuras 42f e 42qg). Diferentemente do &cido sulfdrico, ndo se observou nenhuma
bolha formada presente no fundo do béquer.

Decorridas 24 horas, ainda nao foi possivel observar particulas flotadas, nem a
presenca de bolhas na base do béquer. Portanto, ndo se percebeu nenhuma
vantagem em se utilizar a camada de 6leo nos testes, pois a sua inser¢cao ndo
promoveu a reten¢ao de particulas.

Com relacao aos testes com a fracao -20# +65#, utilizando-se &cido sulfarico
5% (v/v), houve liberagéo instantanea de CO2. Esta liberacdo foi aumentada quando
a concentracdo do 4cido passou para 10% (v/v), porém, sem a ocorréncia da flotacdo
das particulas. Decorridos alguns instantes, foi possivel observar a flotagcdo de
algumas particulas bem finas.

Apébs 12 horas, utilizando-se H2S04 5% (v/v) a presenca de poucas particulas
na interface comecou a ser notada com bolhas formadas no fundo do béquer (Figura
43a). Estas particulas, atreladas as bolhas, foram flotadas ap6s uma pequena
agitagdo manual junto ao béquer. O impulso pode ter propiciado a flotagdo das
particulas que ndo tinham energia suficiente para iniciar e/ou terminar o movimento.
A pressédo da coluna de acido, neste caso, exerceu uma for¢ca superior que impediu
ou dificultou a flotagao (Figuras 43b).

Figura 43 - Avaliacdo das concentracdes de 5 e 10% (v/v) de &cido sulfdrico para a faixa -20# +65#
(a) 5% (v/v) H2SO4 ap6s 12 h sem agitagdo; (b) 5% (v/v) H2SO4 apés 12 h com agitacao; (¢) 10% (v/v)
H2S04 apds 12 h sem agitacéo; (d) 10% (v/v) H2SO4 apds 12 h com agitagéo.

Sem agitacdo Sem agitagao

(d)
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Analisando a concentracdo de 10% (v/v) de acido sulfurico, ap6s agitacdo
manual do béquer, foi possivel observar um maior nimero de particulas em
suspensao do que empregando-se 5% (v/v) de concentracdo. A Figura 43d mostra o
ocorrido.

Para a faixa -20# +65# utilizando-se o acido cloroacético 5% (m/v), foi possivel
também observar algumas particulas flotando apos alguns minutos de reacdo. Com a
elevacao da concentracdo do &cido para 10% (m/v), ndo houve qualquer liberacdo
instantdanea de CO2, porém, apds alguns minutos a liberacdo lenta de CO: foi
observada ocorrendo a flotacdo de uma quantidade pequena de particulas, mas em
guantidade maior do que aquela conseguida com a concentracéo de 5% (m/v)

Apébs 12 horas utilizando acido cloroacético percebeu-se que a concentracao
de 5% (m/v) promovia poucas particulas flotadas na interface (Figura 44a), mas sem
a presenca de bolhas no fundo do béquer. Mesmo apds agitacdo manual do béquer,
nao ocorreu flotacdo de particulas (Figura 44b). Ja nos testes que empregaram a
concentracdo de 10% (m/v) de &cido cloroacético, ndo haviam particulas flotadas, no
entanto pouquissimas bolhas na base do béquer foram observadas. Apos agitacao

manual do recipiente, ndo houve flotacdo das particulas (Figuras 44c e 44d).

Figura 44 - Avaliagdo das concentracfes de 5 e 10% (m/v) de acido cloroacético para a faixa -20#
+65%# (a) 5% (m/v) acido cloroacético apds 12 h sem agitacdo; (b) 5% (m/v) acido cloroacético apés
12 h com agitagao; (c) 10% (m/v) acido cloroacético ap6s 12 h sem agitacgao; (d) 10% (m/v) &cido
cloroacético apds 12 h com agitagéo.

Sem agitacdo

Apbs agitacdo Ap6s agitacdo

(b) (d)

A 4

Para a faixa -65# +200#, com o emprego do acido sulftrico, percebeu-se no
inicio da reagdo uma pequena liberacdo de CO: instantanea, sem, contudo, haver a

flotacdo das particulas. Decorridos alguns minutos o processo de floculacdo das



89

particulas foi iniciado. Apos 12 horas, a presenca de um grande floco presente no
fundo do béquer foi notada. Este floco se quebrou apés agitacdo manual com o auxilio
de uma barra de vidro, mas sem se desintegrar totalmente. Este fato desencadeou a
liberacgéo e flotagao de alguns flocos, conforme Figuras 45a e 45b. Mais uma vez ficou
claro que para realizar a flotacao reativa nas condicdes testadas, a faixa -65# +200#
nao foi adequada. Este baixo desempenho foi confirmado posteriormente, com a
realizacdo da Difracéo de Raio-X, que mostrou que ndo ha a presenca de carbonatos,
conforme Figura 23.

Figura 45 - Flotacao reativa da faixa -65# +200# com 10% (v/v) de H2SO4 ap6s 12 horas (a) Antes da
agitacao (b) Apos agitagéo

4.5.6 Avaliacdo do método de condicionamento

Nos testes realizados para avaliar o método de condicionamento (borrifador de
PVA ou agitacdo mecéanica a 300 rpm, por 20 minutos, com 30% de solidos) foram
utilizados 100 ml de H2SO4 10% (v/v) e PVA 1% (m/v). As fracdes -10# +20# e -20#

+65# foram avaliadas e os resultados sdo mostrados no Quadro 1.



Quadro 1 - Avaliagédo do método de condicionamento
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Tempo Faixa . . _
o Agitacdo mecanica Borrifador
(horas) granulomeétrica
B ] _ . Flotacdo de alguma particula e liberacao de
Flotac&o de alguma particula e liberacdo de CO:2 co
2
0 -10# +20#
Flotacdo de alguma particula e liberacdo de CO2 co
2
0 -20# +65#
. ] Maior flotacao de particulas do que
2 -10# +20# Flotacéo de algumas particulas

empregando agitador
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Algumas particulas flotaram

Poucas particulas estavam na interface, outras

em ascensao

-20# +65#
Algumas particulas estavam na interface, outras Maior niumero de particulas na interface e se
em ascensao deslocando, do que empregando agitador
-10# +20#
o0 4654 Algumas particulas se encontravam na interface, Algumas particulas na interface, outras se
- +

outras em ascensao

deslocando
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-10# +20#

Incremento no numero de particulas em ascenséo

e na interface

Incremento no numero de particulas em

ascensao e na interface

-20# +65#

Aumento do niumero de particulas em

ascensao
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As observacoes realizadas para ambos os testes e para as duas fracdes
granulométricas sdo similares, ou seja, ha um aumento gradativo de particulas
flotadas. Porém o método utilizando o borrifador favoreceu a flotagdo. A mesma
conclusao foi descrita por EI-Midany (2004) em seu trabalho de doutorado. Como este
método tem a vantagem de economizar tempo e energia para condicionar as
particulas, foi adotado para dar prosseguimento aos testes.

Comparando as fragdes -10# +20# e -20# +65#, apds 6 horas de flotacdo
(Quadro 1), com os testes realizados com as mesmas granulometrias, porém apos 18
e 12 horas, respectivamente (Figuras 41f e 43d), visualmente ndo se observou
diferenca no flotado. Mas como o elevado tempo de flotacdo acaba
influenciando/gerando a dissolucdo dos carbonatos, optou-se por escolher o tempo
de 6 horas para os proximos testes.

Embora tenha se percebido uma mudanca na tonalidade das amostras, de
marrom para um tom mais claro, de 4 para 6 horas, devido possivelmente a dissolugéo
dos carbonatos, com apenas 4 horas, o numero de particulas flotadas foi menor, o
que contribuiu também na escolha do tempo ideal de flotacéo.

Por ndo notar uma diferenciacéo clara entre a camada de flotado e afundado,
decidiu-se avaliar o volume de 200 ml para a solucédo de H2SO4 10% (v/v) e 1% (m/v)
de PVA. Neste teste foi empregado somente a fracdo -10# +20# com uma massa
suficiente para formar uma monocamada no fundo do béquer de 600 mL. Na
sequéncia, o minério foi condicionado borrifando a solu¢ao do polimero recobridor. O
teste também foi conduzido até o periodo de 6 horas.

As observacdes bem como os registros fotogréaficos realizados ao longo deste

teste estdo na Figura 46.
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Figura 46 - Flotagdo ao longo de 6 horas empregando 200 ml de H2SO4 10% (v/v) e 1% (m/v) de PVA
(a) Apds 0 h; (b) Apos 2 h; (c) Apds 4 h; (d) Ap6s 6 h

SO s 1 R R m. TR TRl
6 horas

<]
w0

Pode-se notar claramente na imagem acima a evolucdo do numero de
particulas flotadas ao longo do tempo com uma evidente separagéo entre flotado e
afundado. Porém percebe-se que mesmo empregando somente 100 ml de solucéo a
mais (200 ml no total), em relacdo aos testes anteriores que empregavam 100 ml, a
pressdo € muito alta para que as particulas consigam vencé-la. Nota-se um nimero
muito menor de particulas ainda tentando ascender. Por isso a opcao pela
continuidade do volume de solucao acida de 100 ml.

4.5.7 Avaliacdo de H3POs e H3PO4/H2SO4
As observac0Oes para este teste empregando H3PO4 10% (v/v) e uma mistura
de H3PO4 com H2S04 10% (v/v) podem ser vistas no Quadro 2.



Quadro 2 - Evolucéo dos ensaios com H3zPO4 e H3PO4/H2S04
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Hora | Faixa Acido fosférico Acido Fosforico + Sulfurico
Alta liberagéo de CO2. Flotagdo instantanea de
particulas. Diferentemente do comportamento _ . _
o . Houve liberacédo de CO2, mas em quantidade bem
observado com acido cloroacético 10% (v/v) e PVA . . )
] menor. Nao houve flotagéo de particulas.
(1% m/v), as particulas neste teste flotaram com
-10# menos energia e permaneceram na interface.
0
+20# .
Alta liberagdo de CO2 com ocorréncia de flotacéo Pouquissima liberacao de CO-. As particulas ndo
imediata das particulas flotaram.
-20#
0

+65#
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Aumento do nimero de particulas na interface e

particulas em ascensao

Pouquissimas particulas flotadas

-10#
+20#
i _ . Algumas particulas na interface e outras ainda no meio
Particulas na interface e em ascensao
aguoso

-20#

+65#

-10# Maior numero de particulas flotadas e presenca de ) )

) . Poucas particulas na interface
+20# particulas em ascensao
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-20#
+65#

Numero pequeno de particulas em ascensdo. Menor

que as observadas no teste somente com HsPO4

-10#+20#

Maior nimero de particulas na interface

H3PO4
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-20#
+65#

Maior numero de particulas na interface liquido/ar e

meio aquoso

Em comparagdo com o teste empregando somente
H3POa4, h4 um menor nimero de particulas na interface

liquido/ar e meio aquoso
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Conforme foi observado, o emprego de acido fosforico favoreceu a flotacéo das
particulas nas duas frac6es granulométricas avaliadas, sendo os seus resultados mais
intensos do que aquele empregando somente acido sulfirico ou quando empregado
em conjunto com o &cido sulfaurico. Este foi o motivo por optar por seguir com o acido

fosforico como uma alternativa ao acido sulfdrico.

4.5.8 Avaliagcédo da concentragéo de 0,5% (m/v) de PVA

A avaliacdo de uma menor concentragéo de PVA foi realizada utilizando-se as
duas fracdes granulométricas, -10# +20# e -20# +65#, bem como 100 ml da solucéo
de &cido fosforico 10% (v/v). O condicionamento das particulas foi realizado
borrifando-se solugao de PVA a 0,5% (m/v).

Segundo observacdes realizadas, a partir do Quadro 3, depois de 6 horas
houve a flotacdo de menor quantidade de particulas para ambas as faixas do que
guando se empregou PVA 1% (m/v) (Quadro 2). Entretanto, com a ocorréncia de
floculac&o utilizando-se PVA 3% (m/v), optou-se por escolher a concentragéo de 0,5%
(m/v) como limite inferior e 1% (m/v) como limite superior e avaliar esta variavel em

conjunto com outras.



Quadro 3 - Evolucéo dos testes com PVA 0,5% (m/v)
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Hora

-10# +20#

-20# +65#
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4.5.9 Ensaios de flotacdo — Planejamento Fatorial 24

A fim de realizar uma analise quantitativa dos testes de flotacdo reativa, o
ensaio do planejamento fatorial 24 foi realizado em duplicata considerando-se 95% de
confianca e intervalo bilateral, utilizando-se a ferramenta estatistica Minitab® 18.1,
cujos resultados foram avaliados em funcéo da perda massica, teores de P20s e MgO
e relagdo CaO/P20s. O Quadro 4 ilustra os ensaios de flotagcdo apos o periodo de 6

horas e a Tabela 17 mostra os resultados médios obtidos em cada teste.



Quadro 4 - Flotados dos testes do Planejamento Fatorial 24

103

(1) -10# +20#, Acido sulfarico 5% (v/v),

PVA 0,5% (m/v)

(2) -20# +65#, Acido sulfarico 5% (v/v),
PVA 0,5% (m/v)

(3) -10# +20#, Acido fosforico 5% (v/v),
PVA 0,5% (m/v)

(4) -20# +65#, Acido fosforico 5% (v/v),
PVA 0,5% (m/v)

(5) -10# +20#, Acido sulfarico 10% (v/v),
PVA 0,5% (m/v)

(6) -20# +65#, Acido sulfarico 10% (v/v),
PVA 0,5% (m/v)

(7) -10# +20#, Acido fosforico 10% (v/v),
PVA 0,5% (m/v)

(8) -20# +65#, Acido fosforico 10% (v/v),
PVA 0,5% (m/v)

(9) -10# +20#, Acido sulfarico 5% (v/v),
PVA 1% (m/v)
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(10) -20# +65#, Acido sulfarico 5% (v/v),
PVA 1% (m/v)

(11) -10# +20#, Acido fosforico 5% (v/v),
PVA 1% (m/v)

(12) -20# +65#, Acido fosforico 5% (v/v),
PVA 1% (m/v)

(13) -10# +20#, Acido sulfarico 10% (v/v),
PVA 1% (m/V)

(14) -20# +65#, Acido sulfarico 10% (v/v),
PVA 1% (m/V)

(15) -10# +20#, Acido fosforico 10% (V/v),
PVA 1% (m/V)

(16) -20# +65#, Acido fosforico 10% (v/v),
PVA 1% (m/v)
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Tabela 17- Resultados médios do Planejamento Fatorial 24

Teste Perda P20s Fe203 MgO CaO Al:03 TiO2 SiO2 BaO SrO Nb20s CaO
massica (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)  /P20s

1 2,78 12,15 858 4,88 2462 1,74 440 2289 0,16 034 0,19 2,03
2 10,11 9,02 8,05 6,73 2466 164 4,16 26,04 0,13 0,30 0,15 2,74
3 17,31 16,59 10,32 6,65 2398 260 551 2650 0,17 0,35 0,24 1,46
4 13,89 1457 8,97 9,15 2343 2,29 492 2893 0,12 030 0,18 1,62
5 5,28 11,98 9,16 470 26,11 1,37 491 24,27 0,16 0,34 0,20 2,18
6 9,44 8,71 7,30 5,88 2489 1,09 4,27 26,07 013 0,30 0,15 2,87
7 23,33 13,56 11,08 7,17 22,06 247 587 3032 0,16 033 024 1,63
8 20,00 1563 9,09 9,26 21,86 2,23 510 30,70 0,13 029 0,18 1,51
9 3,98 12,44 9,70 492 26,11 1,72 5,14 24,12 0,21 0,36 0,19 2,10
10 5,00 836 7,12 6,17 2293 1,39 380 2425 0,11 0,28 0,13 2,74
11 17,78 13,87 11,33 7,53 2326 260 6,01 2811 0,16 032 0,21 1,68




12 15,00 12,95 9,03 960 23,74 248 490 2993 0,0 0,31 0,17 1,84
13 3,33 12,64 8,77 453 2580 135 4,63 2328 0,16 0,34 0,20 2,04
14 8,33 892 7,31 577 2442 1,11 4,17 2568 0,13 030 0,16 2,75
15 16,94 16,81 10,12 6,51 21,28 2,42 559 2794 0,17 032 0,21 1,35
16 20,78 11,58 9,49 941 2269 237 543 3244 011 0,29 0,18 1,96

106
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Observou-se que, ap0s a secagem das amostras houve uma reducédo massica.
Acredita-se que a dissolucdo dos carbonatos tenha sido a principal causa uma vez
que se tentou minimizar ao maximo a perda de massa durante o manuseio do flotado
e afundado. Assim, apds o célculo das diferencas de massas final e inicial, os dados
de perda massica foram inseridos e tratados pelo software estatistico Minitab® 18.1 e
os graficos de Pareto, Normal e de Efeitos Principais foram gerados (Figuras 47a, 47b

e 47c, respectivamente).

Figura 47 - Perda Massica Planejamento Fatorial 24 (a) Grafico de Pareto;(b) Grafico Normal; (c)
Graéfico de Efeitos Principais

Grafico de Pareto dos Efeitos Padronizados
(a resposta & Perda (%); a = 0,05)

Termo 2,120
B : | Fator Mome
AB : : E:;l:lnm etria
C ! -
| C Conc. acido (%)
—— : ] Conc. PVA (%)
ABD :
BC :
A :
0 |
BCD :
AC :
D :
ABC :
BD :
AD :
ABCD :

0 1 2 3 4 5 ] 7 B
Efeitos Padronizados ( a )
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Grafico Normal dos Efeitos Padronizados
(a respostae Perda (%); o = 0,05)

Tipo de Efeito
# Mao e Significative
me W Significativo

Fator Mome
A Granulometria
B Acido
C Conc. acido (%)
o]} Conc. PVA (%)

-2 0 2 4 6 8 b

Efeitos Padronizados
Grafico de Efeitos Principais para Perda (%)
Medias Ajustadas
G ranulometria Acido Conc. acido (%) Conc. PVA %)
W0 £ 208 208 + G5 ¥ Sulfdrico Fosfarico g Ll 05 1.0

(c)

De acordo com a Figura 47a, a Unica variavel a influenciar a dissolu¢cado dos

carbonatos foi a variavel “Tipo de acido”. Quando o acido sulfurico foi substituido pelo

fosforico, houve favorecimento da dissolucdo, conforme mostra as Figuras 47b e 47c.
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De posse dos resultados das analises quimicas, os teores de P20s foram
inseridos no Minitab® 18.1 objetivando a analise das variaveis significativas nesta
resposta, bem como sua influéncia no processo. Para isto foram gerados e plotados
os gréficos de Pareto, Normal e de Efeitos Principais (Figuras 48a, 48b e 48c,

respectivamente).

Figura 48 - Teor de P20s Planejamento Fatorial 24 (a) Grafico de Pareto;(b) Grafico Normal; (c)
Gréfico de Efeitos Principais

Grafico de Pareto dos Efeitos Padronizados
(a resposta & P205; a = 0,05)

Termo 2120

Fator MNome

A Granulometria
B Acido

C Conc. acido (%)
D Conc, PVA (%)

ABD

0 1 2 3 4 5 ( a )
Efeitos Padronizados
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Grafico Normal dos Efeitos Padronizados
(a resposta & P205; o = 0,05)

99
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(c)

De acordo com o gréafico de Pareto (Figura 48a), as variaveis granulometria e

tipo de acido influenciaram no teor de P20s. A Figura 48b mostra que a granulometria
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influenciou negativamente na resposta. Portanto, a alteragao da faixa granulométrica
de -10# +20# para -20# +65#, promoveu a redugao do teor de P20s (Figura 48c).
Entretanto, deve-se considerar que o teor de alimentacao da faixa -20# +65# € mais
pobre em P20s5 do que a faixa -10# +20#, sendo respectivamente, 12,31% e 14,2%.
E, portanto, como o teste de flotagdo ndo esta concentrando a apatita exclusivamente,
é plausivel que uma alimentacdo mais pobre em P20s obtenha um concentrado com
teor mais baixo. Ja o parametro tipo de acido influenciou positivamente no processo.
A substituicdo do acido sulfurico (56%) pelo fosfoérico (5%) desencadeou o aumento
maximo do teor de P20s5 em 37%, quando foi empregada a faixa -10# +20# e 0,5%
PVA. Enquanto para a faixa -20# +65# com 0,5% de PVA, ao passar do acido sulfurico
10% para fosforico 10% o aumento do teor de P20s foi de 79%. Acredita-se que este
fato tenha ocorrido devido ao favorecimento da dissolucdo dos carbonatos
empregando acido fosforico, elevando assim, o teor de fésforo na solugéo.

Por ser um parametro avaliado industrialmente, o teor de MgO também foi
analisado. As Figuras 49a e 49b, mostram o comportamento deste parametro através
da plotagem dos gréficos de pareto e normal.
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Figura 49 - Teor de MgO Planejamento Fatorial 24 (a) Grafico de Pareto;(b) Grafico Normal

Grafico de Pareto dos Efeitos Padronizados
(a resposta € MgO; a = 0,05)

Termo 2,12
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De acordo com a Figura 49a, as variaveis “Tipo de acido”, “Granulometria” e

“Concentragdo do acido”, bem como a interagao entre “Granulometria” e “Tipo de



113

acido”, influenciaram na resposta teor de MgO. Enquanto a concentracdo do acido
influenciou de forma negativa (reducdo do teor com a elevagédo da concentragao), as
demais variaveis e interagdo entre granulometria e tipo de acido, afetaram de forma
positiva os resultados (Figura 49b). A alteracdo da faixa granulométrica de -10# +20#
para -20# +65#, bem como a substituicdo do acido sulfdrico para o fosférico, promoveu
o aumento do teor de MgO no concentrado (Figura 50a). Entretanto, assim como foi
discutido para o teor de P20s, o teor de MgO da faixa -20# +65# é mais alto que da
faixa -10# +20#, iguais a 9,98% e 7,43%, respectivamente. Fato este que pode estar
influenciando nos resultados do teste, visto que a faixa -20# +65# possui dolomita em

sua composicao, além da flogopita (silicato composto por magnésio).

Figura 50 - Teor de MgO Planejamento Fatorial 24 (a) Grafico de Efeitos Principais; (b) Grafico de
Interacao
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Grafico de Interacdao para MgO
Médias Ajustadas
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Com relacao ao efeito da interacdo entre granulometria e tipo de acido, sobre
o teor de MgO, constatou-se a ocorréncia de um favorecimento da elevacao do teor
de MgO no concentrado, quando se alterou, tanto a faixa granulométrica de -10# +20#
para -20#+65#, quanto o tipo de acido (acido sulfurico para fosférico).

Infere-se que o acido fosférico atue eficientemente na lixiviacdo da calcita,
permitindo a visualizagéo imediata da interagcéo, ao liberar o CO2. Mas para a dolomita,
para haver a sua maior dissolucdo e consequente reducdo do MgO é necessario o0
acido sulfarico, por ser um acido mais forte. O trabalho de Li et al. (2021) corrobora
com tal inferéncia. No artigo publicado pelos autores, eles investigaram a eficiéncia
da lixiviacdo de minério fosfatico para recuperacédo de terras raras. Empregando
solucdo de éacido fosforico com concentracdo de 25% em peso, a eficiéncia da
lixiviagdo no minério fosfatico aumentou seguindo a ordem: quartzo, aluminossilicato,
pirita, fluorapatita, dolomita e calcita (LI et al. 2021).

Outro parametro quimico importante avaliado pela industria mineral € a relacéo
CaO/P20s. Por esse motivo também foi analisado, tendo seus valores inseridos no
software estatistico Minitab® 18.1, a fim de serem investigados em relacdo as
variaveis estudadas. As Figuras 51a e 51b mostram o comportamento do referido

parametro por meio da plotagem dos graficos de pareto e normal.
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Figura 51 - Teor de CaO/ P20s Planejamento Fatorial 24 (a) Grafico de Pareto;(b) Grafico Normal
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De acordo com o resultado mostrado pelo grafico de Pareto, as variaveis

“Granulometria” e “Tipo de acido”, bem como suas interacdes entre si, afetaram
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significativamente a relacdo CaO/P20s. Enquanto a Granulometria afetou de forma
positiva a relagdo CaO/P20s (elevagao da relacdo com a mudancga de granulometria,
de -10# +20# para -20# +65#), as variaveis tipos de acidos e suas interacdes com a
granulometria, afetaram negativamente a resposta (Figura 51b). Portanto, ao substituir
0 acido sulfarico pelo fosférico, houve reducdo no valor da relacdo CaO/P20s,
conforme mostra o gréfico de efeitos principais (Figura 52a).

Assim como foi discutido para o teor de MgO e P20s, para a relagdo CaO/P20s
a resposta na variavel granulometria também pode estar sendo influenciada pelos
valores da propria alimentacdo dos testes. Enquanto a faixa -10# +20# tem relacéo
CaO/P20s de 1,81, a faixa -20# +65# possui 1,99.

Figura 52 - Teor de MgO Planejamento Fatorial 24 (a) Grafico de Efeitos Principais; (b) Grafico de
Interacao
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Grafico de Interacdo para CaO/P205
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A interacdo entre granulometria e tipo de &cido favoreceu a reducéo da relacédo
CaO/P20s ao se trabalhar com uma granulometria entre 10# e 20# e com o0 &cido
fosforico, independente da sua concentracao (5 ou 10% v/v), como mostra a Figura
52b.

Diante destas analises, verificou-se que o acido fosférico favoreceu a
dissolucéo dos carbonatos e a reducéo da relacdo CaO/P20s. Consequentemente,
este comportamento promoveu a elevacado do teor de P20s do concentrado, em até
79%, quando foi empregada a faixa -20# +65# e 0,5% (m/v) PVA, em relagéo ao teste
com acido sulfarico. Ja o &cido sulftrico favoreceu a reducao de MgO do concentrado,
por ser um acido mais forte que o fosférico. Enquanto ao empregar a faixa -10# +20#,
1% (m/v) de PVA e 10% (v/v) de &cido sulftrico obteve-se um concentrado com 4,53%
de MgO, nas mesmas condi¢cbes, mas empregando 10% de &cido fosforico, atingiu-
se 6,51% de MgO no concentrado. Ou seja, em relacdo a alimentacéo, a reducédo de
MgO com &cido sulfurico foi de 39%, enquanto com acido fosférico foi de apenas 12%.
A granulometria -10# +20# favoreceu o aumento do teor de P20s, bem como a redugéo
do teor de MgO e a relagdo CaO/P20s do concentrado. A concentracdo do &cido
sulfirico de 10% (v/v) favoreceu a reducdo de MgO do concentrado. Ja a
concentragéo do PVA néo foi significativa.
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Ao gerar o grafico de otimizacéo de resposta (Figura 53) constatou-se que para
minimizar a relagdo CaO/P20s e o teor de MgO, bem como maximizar o teor de P20s,
deve-se utilizar a faixa granulométrica de -10# +20#, concentracdo de 10% (v/v) de
acido fosférico e de PVA 1% (m/v). Desta forma obteremos um produto final com 1,35
de CaO/P20s, 6,5% de MgO e 16,8% de P20s.

Figura 53 - Gréfico de otimizacdo de resposta para o Planejamento Fatorial 24
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4.5.10 Ensaios de flotacdo — Planejamento Fatorial 23

Partindo-se das considera¢des otimizadas dos testes anteriores e objetivando
melhores resultados, foi realizado o ensaio 23. Esta bateria de testes foi realizada em
duplicata considerando-se 95% de confianca e intervalo bilateral utilizando o software
estatistico Minitab® 18.1, cujos resultados foram avaliados em funcdo da perda
massica, teores de P20s e MgO, e relacdo CaO/P20s. O tempo maximo de flotacédo
empregado foi de 4 horas, devido ao aumento de concentracdo do &acido.

O guadro 5 mostra as imagens dos testes de flotagédo apos o periodo de 4 horas

e a Tabela 18 mostra os resultados médios dos testes.



Quadro 5 - Flotados dos testes Planejamento Fatorial 23
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(1) Acido sulfarico 12% (v/v) e PVA 3% (m/v)

(2) Acido fosférico 12% (v/v) e PVA 3%

(m/v)

(3) Acido sulfarico 18% (v/v) e PVA
(m/v) 3%

(5) Acido sulfdrico 12% (v/v) e PVA 5%
(mhv)

; i &‘ = S P e D R ’, S «,..4:-1
= S o » s 2

(6) Acido fosférico 12% (v/v) e PVA
5% (m/v)
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(7) Acido sulfarico 18% (v/v) e PVA 5% (m/v)

(8) Acido fosférico 18% (v/v) e PVA 5%

(m/v)

Tabela 18 - Resultados dos testes do Planejamento Fatorial 23

Teste Perda P20s Fe20s MgO CaO Al203 TiO2 SiO2 BaO SrO Nb20s CaO
massica (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)  /P20s

1 0,00 13,09 8,27 451 2570 130 492 25,02 0,03 0,37 0,18 1,96

2 20,13 15,39 1096 7,11 20,39 249 589 1787 0,04 0,32 0,22 1,34
3 2,00 13,87 8,64 467 26,81 142 508 2501 0,02 0,39 0,17 1,93
4 11,96 1345 10,01 6,03 2315 193 590 2789 0,02 0,35 0,20 1,73
5 12,64 13,96 9,73 595 2334 194 548 2795 0,03 0,35 0,20 1,68
6 19,05 1459 10,72 7,27 22,28 2,49 6,03 3060 0,03 0,34 0,22 1,53

7 0,00 13,17 8,10 431 2530 129 486 2386 001 0,36 0,16 1,92
8 21,72 1437 11,16 7,41 2099 246 6,40 30,35 0,02 0,33 0,23 1,47
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ApoOs a secagem das amostras os resultados calculados obtidos para a perda
massica foram inseridos no software estatistico Minitab® 18.1 objetivando a
verificacdo da resposta frente as variaveis analisadas. Desta forma , os graficos de
pareto, normal e de efeitos principais (Figuras 54a, 54b e 54c) foram gerados e

plotados.

Figura 54 - Perda Massica Planejamento Fatorial 23 (a) Gréafico de Pareto;(b) Grafico Normal; (c)
Gréfico de Efeitos Principais
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Grafico Normal dos Efeitos Padronizados
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Para as novas condi¢cdes avaliadas, apenas o parametro “tipo de &acido” se

mostrou significativo para a perda massica (Figura 54a). De acordo com dados da
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figura 54b e 54c, houve favorecimento de perda massica com a permuta do acido
sulfurico pelo fosforico. O que é contrario ao que se esperava, pois o acido sulfarico é
mais forte que o fosférico (Constante de acidez do H3PO4: 7,5x103; constante de
acidez do H2S0a: 102), portanto deveria favorecer a lixiviacdo da calcita presente na
fracdo -10# +20#. Entretanto, visualmente, este resultado era esperado, ja que ao
entrar em contato com o minério fosfatico, o acido fosférico permitiu uma maior
liberagc&o imediata de COz2, conforme ilustra o Quadro 2.

Com os resultados das andlises quimicas, o teor de P20s foi avaliado seguido

da geracéo e plotagem dos graficos de pareto e normal (Figuras 55a e 55b).

Figura 55 - Teor de P20s Planejamento Fatorial 23 (a) Gréafico de Pareto;(b) Grafico Normal
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Grafico Normal dos Efeitos Padronizados
(aresposta & P205 (%); o = 0,05)
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Para o teor de P20s, nenhuma variavel foi significativa na faixa avaliada,
conforme mostram as Figuras 55a e 55b.

O mesmo procedimento foi realizado para o teor de MgO do afundado, incluindo
a geracao e plotagem dos graficos de pareto, normal e efeitos principais (Figuras 56a,
56b e 56¢).
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Figura 56 - Teor de MgO Planejamento Fatorial 22 (a) Grafico de Pareto;(b) Grafico Normal; (c)
Gréfico de Efeitos Principais

Gréafico de Pareto dos Efeitos Padronizados
(a resposta € MgO (%); o = 0,05}

Termo

2,306
I Fator MNome
A Acido
B Conc. acido (%)
C Conc. PVA P&)
0 1 2 3 4
Efeitos Padronizados (a)
Grafico Normal dos Efeitos Padronizados
(a resposta & MgO (%); a = 0,05)
99
Tipo de Eeito
& Nao e Significativo
954 B Significativo
90 mA Fator Mome
A Acido
80 B Conc, acido (%)
§ 70 - C Conc. PVA [%)
= b0
G 50-
¥ o4
& 30-
20
10
5_
1 T T T T T T T T
3 -2 1 0 1 2 3 4

Efeitos Padronizados (b)



126

Grafico de Efeitos Principais para MgO (%)
Médias Ajustadas
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Segundo a Figura 56a, o parametro “tipo de acido” foi a unica variavel
significativa para o teor de MgO do concentrado (afundado). A substituicdo do acido
de sulfurico pelo fosforico favoreceu o aumento do teor de MgO no concentrado, como
pode ser observado pelas Figuras 56b e 56¢. Portanto, a utilizagao do acido sulfarico
levou a reducgao do teor de MgO do concentrado nestes testes também, assim como
era esperado, conforme os resultados obtidos no Planejamento 24. Enquanto para o
teste em que foi empregado acido sulfurico 18% (v/v) e 5% (m/v) PVA obteve-se um
concentrado com 4,31% de MgO, ao utilizar acido fosférico nas mesmas condigdes e
5% (m/v) PVA obteve-se 7,41% de MgO. A alimentagcdo de ambos os testes possuia
7,43% de MgO.

No que se refere ao comportamento e aos valores da relagdo CaO/P20s, as
Figuras 57a, 57b e 57c apresentam o0s resultados deste parametro por meio da

geracéo e plotagem dos graficos de pareto, normal e de efeitos principais.
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Figura 57 - Relagao CaO/ P20s Planejamento Fatorial 23 (a) Gréafico de Pareto;(b) Grafico Normal; (c)
Gréfico de Efeitos Principais
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Grafico de Efeitos Principais para CaO/P205
Médias Ajustadas
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De acordo com a Figura 57a, para as condic¢des testadas, o parametro “tipo de
acido” foi a Unica variavel significativa para a relacdo CaO/P20s. A substituicdo do
acido sulfurico pelo fosférico desencadeou a reducéo da relacdo CaO/P20s. O que
esta alinhado com a observacao feita para a perda massica (Figura 54c), ja que a
alteracado do &cido sulfurico pelo fosforico favoreceu a perda massica. Portanto, infere-
se que o acido fosférico lixiviou a calcita, reduzindo a massa e o teor de célcio do
concentrado.

De forma geral, observou-se que nenhum teste proporcionou teores de MgO
inferior a 1%. Em alguns testes, no entanto, foi possivel obter valores das relacdes de
CaO/P20s abaixo de 1,6. Sendo assim, buscou-se fazer uma otimizacédo nos testes
com a reducéo no valor do teor de MgO e também na relacdo CaO/P20s (Figuras 58a
e 58b).
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Figura 58 - Otimizacdo de resposta Planejamento Fatorial 23 (a) Otimizacdo de CaO/ P20s e MgO (b)
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Nesse sentido, ndo foi possivel, dentro do limite estabelecido pelo projeto,

minimizar, de forma simultanea, tanto o teor de MgO, quanto a relacdo CaO/P20s.
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(Figura 58a). A relagédo CaO/P20s foi a Unica que permaneceu abaixo do limite de 1,6,
em alguns testes, sendo que, em uma segunda analise, foi a Unica a ser otimizada
(Figura 58b).

Desta forma, visando a minimizacdo da relacdo CaO/P20s de modo que esta
permaneca abaixo do valor de 1,6, deve-se trabalhar com uma solucdo de acido
fosforico 12% (v/v) e PVA na concentracéo de 3% (m/v).

De forma geral, podemos concluir que o acido fosforico favoreceu a perda
massica, bem como a reduc¢éo da relacdo CaO/P20s, porém manteve o teor de MgO
presente na alimentacdo. Nenhuma outra variavel influenciou significativamente no
teor de P20s.

Embora o acido sulftrrico seja um acido mais forte que o fosférico (Constante
de acidez do H3POa: 7,5x103; constante de acidez do H2SOa4: 10%), 0 mesmo ndo
favoreceu a perda massica, mas conseguiu reduzir o teor de MgO do concentrado.
Enquanto acredita-se que o acido fosférico favoreceu a perda massica por atacar a
calcita, lixiviando-a. Esse comportamento justificaria a perda massica e uma reducao
da relagcdo CaO/P20s.
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5 CONCLUSAO

Concluiu-se que somente as fracbes -10# +20#, -20# +65# e -65# +200%#,
continham relagédo CaO/P20s acima de 1,6. Enquanto todas as fragbes investigadas
possuiam teor de MgO acima de 1%. Entretanto, de acordo com as analises de DRX,
apenas as fracfes -10# +20# e -20# +65# apresentaram carbonatos. Sendo assim,
somente estas amostras responderam da forma do esperado aos testes de flotacéo
preliminares com H2S04 3% (v/v) e PVA 1% (m/v)

O tamanho da altura da solucdo acida afetou diretamente os resultados do
processo de flotacdo, sendo ideal aquela correspondente ao volume de 100 ml.

Sobre os agentes recobridores, o PVA foi a melhor alternativa para a flotacao,
comparado ao Lauril Sulfato de Sédio, em ambas as concentracfes utilizadas 1 e 3%
(m/v).

A secagem das particulas condicionadas com PVA durante o periodo de 24
horas afetou negativamente o resultado dos testes, além de ter promovido a
aglutinacado das particulas entre si.

Os melhores é&cidos foram os &cidos fosforico e sulfarico. Mesmo com
concentracfes maiores (10% m/v), o &cido cloroacético ndo se mostrou eficaz.

O método de condicionamento utilizando borrifador de PVA favoreceu
positivamente a flotacdo das particulas.

No que se refere aos ensaios de planejamento fatorial, a concentracdo de PVA
nao foi significativa para as repostas de perda massica, teores de P20s e MgO e
relacdo CaO/P20s. Em contrapartida, o acido fosforico favoreceu a perda massica,
portanto a dissolugdo dos carbonatos, e, consequentemente, a reducdo da relacao
CaO/P20s5 com subsequente elevacao do teor de P20s.

O melhor teste elevou o teor de P20s de 12,31% para cerca de 16%, na faixa -
20# +65#, com 10% de acido fosforico e 0,5% PVA.

Ja para o teor de MgO, verificou-se que o acido sulfurico foi quem apresentou
os melhores resultados. No entanto, em nenhum dos testes realizados houve reducéo
do teor para valores inferiores a 1%.

Assim, a Unica resposta que conseguiu-se reduzir ao nivel industrial foi a
relacdo CaO/P20s (<1,6). Através da ferramenta de otimizacédo de resposta, obteve-
se gue para atingir esse parametro deve-se trabalhar com 12% (v/v) de H3PO4 e 3%
(m/v) de PVA e com a fragcao -10# +20#.
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Quanto ao tempo de flotacao ideal, 0 mesmo deve ser entre 6 e 4 horas. Porém
ele ainda é alto, e deve ser melhor estudado, a fim de reduzi-lo.

De forma geral, os resultados mostraram a necessidade de continuacao dos
estudos para otimizacdo e melhoramento dos resultados, além de ser importante a
busca por novos acidos mais sustentaveis, que sejam tdo eficientes ou préximos
daqueles inorganicos analisados. A continuidade de estudos relacionadas a este tipo
de flotacdo empregando minérios fosfaticos carbonatados de outras regifes do Brasil,
bem como de minérios ainda mais ricos em carbonatos é de suma importancia para o

crescimento do setor da mineracdo de forma responsavel e sustentavel.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar a replicacdo da técnica de flotacao reativa com outras tipologias de
minério;

Empregar a fragéo -20# +65# em novos testes, avaliando outras concentragdes
de &cido e PVA;

Avaliar novas concentragcdes para o lauril sulfato de sédio, bem como sua
mistura com o PVA,;

Buscar novos agentes recobridores;

Utilizar outros tipos de acidos em substituicdo aos acidos fosférico e sulfurico,
prejudiciais ao meio ambiente;

Avaliar maiores concentra¢des de &cido cloroacético.
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